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ABSTRAKT
Teˇkave´ organicke´ la´tky se ve vodeˇ veˇtsˇinou vyskytuj´ı jako polutanty lidske´ho p˚uvodu.
Vznikaj´ı i sekunda´rneˇ, prˇ´ımo ve vodeˇ, jako vedlejˇs´ı produkty desinfekce vody. Teoreticka´
cˇa´st te´to pra´ce se zaby´va´ charakteristikou a vy´skytem organicky´ch la´tek ve vodeˇ. Soucˇasneˇ
pojedna´va´ i o mozˇnostech jejich kvalifikace a kvantifikace. Rozsa´hlejˇs´ı popis byl veˇnova´n
steˇzˇejn´ı metodeˇ te´to pra´ce, a to staticke´ head space technice spojene´ s extrakc´ı analytu
na krˇemenne´m vla´kneˇ potazˇene´m sorbentem neboli SPME. Na´plnˇ experimenta´ln´ı cˇa´sti
spocˇ´ıvala v z´ıska´n´ı zkusˇenost´ı s obsluhou meˇrˇ´ıc´ıho prˇ´ıstroje a zp˚usobem vyhodnocova´n´ı
vy´sledk˚u. Samotne´mu meˇrˇen´ı rea´lny´ch vzork˚u vody prˇedcha´zela optimalizace metody.
Po vsˇech teˇchto kroc´ıch na´sledoval vy´beˇr lokalit, odbeˇr a konecˇneˇ analy´za. Vzorky byly
odeb´ıra´ny z vody povrchove´, vodovodn´ı a odpadn´ı.
KLI´CˇOVA´ SLOVA
povrchova´ voda, pitna´ voda, teˇkave´ organicke´ la´tky, head space, SPME
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ABSTRACT
Volatile organic compounds are mostly found in the water as contaminants of human
origin. These compounds are also formed in secondary proceses as by-products of desin-
fection. Theoretical part of the thesis is focused on characteristic and occurence of volatile
compounds. At the same time it also deals with possibilities of their qualification and quan-
tification. Extensive description has been focused on head space technique combine with
extraction of analyte on quartzy fiber coated by the sorbent. This kind of extraction is also
known as SPME (Solid Phase Microextraction). The objection of the experimental part
was gaining experience with operating the device/instrument used for measuring. Before
the analysis of real samples was performed an optimalization of method. After these steps
was selected locality for sampling followed by own analysis. Surface, drinking and waste
water was measured.
KEYWORDS
surface water, drinking water, volatile organic matter, head space, SPME
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1 U´VOD
S rostouc´ım vy´znamem lidsky´ch cˇinnost´ı, kde se teˇkave´ organicke´ la´tky vyskytuj´ı jako
suroviny, produkty, odpady, roste i riziko u´niku teˇchto la´tek do zˇivotn´ıho prostrˇed´ı. V mi-
nulosti nebyl na takove´to uda´losti bra´n zrˇetel, pokud nesˇlo o hava´rii, ktera´ bezprostrˇedneˇ
ohrozˇovala lidske´ zdrav´ı nebo zˇivotn´ı prostrˇed´ı. S rostouc´ımi znalostmi o toxicky´ch u´cˇin-
c´ıch teˇkavy´ch organicky´ch la´tek na zˇivy´ organismus se zacˇal d˚ukladneˇji monitorovat vy´skyt
teˇchto la´tek ve vsˇech slozˇka´ch zˇivotn´ıho prostrˇed´ı.
Monitoring vyzˇaduje volbu vhodne´ lokality vzhledem k reprezentativnosti vzork˚u.
Neme´neˇ d˚ulezˇitou soucˇa´st´ı je i volba dostatecˇneˇ selektivn´ı analyticke´ metody ke stano-
ven´ı jak kvality, tak i kvantity sledovany´ch la´tek. Prˇed samotnou analy´zou je zapotrˇeb´ı
zarˇadit prekoncentracˇn´ı prvek. Takovy´m prvkem mu˚zˇe by´t extrakce na krˇemenne´m vla´kneˇ
potazˇeny´m sorbentem neboli SMPE. Tato metoda prˇ´ıpravy vzork˚u je rychla´ ekonomicka´
a univerza´ln´ı pro mnoho aplikac´ı. Nepotrˇebuje rozpousˇteˇdla ani slozˇitou aparaturu. Za-
chyt´ı teˇkave´ i neteˇkave´ sloucˇeniny z plynny´ch, kapalny´ch a pevny´ch vzork˚u. Analyty jsou
pote´ desorbova´ny prˇ´ımo do plynove´ho chromatografu nebo pomoc´ı interface do kapalino-
ve´ho chromatografu.
T´ım, zˇe budou monitorova´ny jednotlive´ slozˇky zˇivotn´ıho prostrˇed´ı a na´sledneˇ hledat
zdroj takove´ho znecˇiˇsteˇn´ı, se mu˚zˇe prˇedej´ıt va´zˇny´m dopad˚um na cˇloveˇka i celou prˇ´ırodu.
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2 TEORETICKA´ CˇA´ST
Skupinu sloucˇenin, ktere´ byly hleda´ny v rea´lny´ch vzorc´ıch vody tvorˇ´ı 57 teˇkavy´ch orga-
nicky´ch la´tek. Vesˇkere´ tyto la´tky lze od sebe odliˇsit a kvantifikovat pomoc´ı tandemove´
techniky - plynove´ chromatografie s hmotnostn´ı spektrometri´ı (da´le jen GCxMS).
Analy´za rea´lny´ch vzork˚u vody s sebou prˇina´sˇ´ı rˇadu komplikac´ı. Jednou z nich by´va´
cˇasto znecˇiˇsteˇn´ı vzork˚u (nezˇa´douc´ı pevne´ matrice, rozpusˇteˇne´ la´tky, aj.). Musej´ı se proto
d˚ukladneˇ prˇecˇiˇst’ovat, aby nedosˇlo ke kontaminaci citlive´ho prˇ´ıstroje, naprˇ´ıklad kolony,
inletu atd. Prˇi stanoven´ı teˇkavy´ch la´tek se nab´ız´ı metoda, ktera´ tyto proble´my doka´zˇe
rˇesˇit pomeˇrneˇ snadno. Tato metoda se nazy´va´ head space a jej´ı nejveˇtsˇ´ı vy´hodou je to, zˇe
odbeˇr vzork˚u prob´ıha´ bez kontaktu s komplikovany´mi matricemi (viz. da´le). Zakoncent-
rova´n´ı odebrane´ho analytu lze zajistit sorpc´ı na krˇemenne´m vla´kneˇ potazˇene´m vhodny´m
sorbentem, neboli metoda SPME.
2.1 Vy´skyt organicky´ch la´tek ve voda´ch
Organicke´ la´tky ve voda´ch mohou mı´t zdroj bud’ prˇ´ırodn´ı, nebo antropogenn´ı. Mezi prˇ´ı-
rodn´ı organicke´ znecˇiˇsteˇn´ı lze zarˇadit vy´luhy z p˚udy a sediment˚u (p˚udn´ı a rasˇelinny´ hu-
mus, vy´luhy z list´ı a tlej´ıc´ıho drˇeva), produkty zˇivotn´ı cˇinnosti rostlinny´ch a zˇivocˇiˇsny´ch
organismu˚ a bakteri´ı. Tyto sloucˇeniny maj´ı veˇtsˇinou biogenn´ı zdroj, prˇedevsˇ´ım huminove´
la´tky.
Antropogenn´ım zdrojem organicky´ch la´tek mohou by´t splasˇkove´ a pr˚umyslove´
odpadn´ı vody, odpady ze zemeˇdeˇlstv´ı, skla´dky. Mohou vznikat i prˇi u´praveˇ vody chlorac´ı.
V te´to souvislosti je nutne´ dodat, zˇe neˇktere´ organicke´ la´tky mohou by´t jak prˇ´ırodn´ıho, tak
i antropogenn´ıho p˚uvodu, a proto v teˇchto prˇ´ıpadech nelze povazˇovat jejich prˇ´ıtomnost za
jednoznacˇny´ pr˚ukaz znecˇiˇsteˇn´ı prˇ´ırodn´ıch vod odpady z pr˚umyslu, meˇst nebo zemeˇdeˇlstv´ı
(naprˇ. neˇktere´ alifaticke´ a i aromaticke´ uhlovod´ıky nemus´ı by´t vzˇdy ropne´ho p˚uvodu;
v maly´ch koncentrac´ıch mohou vznikat v eutrofizovany´ch voda´ch biologicky´mi pochody
v plankton´ıch a benthicky´ch mikroorganismech a jsou produktem metabolismu neˇktery´ch
bakteri´ı, pl´ısn´ı i rostlin).
Z hygienicke´ho i vodohospoda´rˇske´ho hlediska je nutne´ rozliˇsovat la´tky podle´haj´ıc´ı bio-
logicke´mu rozkladu ve voda´ch a prˇi cˇiˇsteˇn´ı odpadn´ıch vod a la´tky biochemicky rezistentn´ı
(biologicky teˇzˇko rozlozˇitelne´), ktere´ se mohou hromadit v hydrosfe´rˇe a v p˚udeˇ (naprˇ. poly-
halogenovane´ organicke´ la´tky, ligninsulfonany, polyaromaticke´ uhlovod´ıky aj.). Znecˇiˇsteˇn´ı
vod biologicky teˇzˇko rozlozˇitelny´mi la´tkami je nezˇa´douc´ı, protozˇe jen pomalu podle´haj´ı
biologicky´m proces˚um v podzemı´, povrchovy´ch a odpadn´ıch voda´ch a mohou prˇecha´zet
azˇ do pitne´ vody.
Organicke´ la´tky mohou vy´znamneˇ ovlivnˇovat chemicke´ a biologicke´ vlastnosti vod.
Neˇktere´ mohou:
1. Ovlivnˇovat barvu vody (huminove´ la´tky),
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2. ovlivnˇovat pach a chut’(chlorovane´ uhlovod´ıky, chlorfenoly, la´tky produkovane´ neˇ-
ktery´mi mikroorganismy prˇi jejich nadmeˇrne´mu rozvoji, naprˇ. rˇasami a Aktinomy-
cetami),
3. mı´t u´cˇinky karcinogenn´ı, mutagenn´ı, alergenn´ı nebo teratogenn´ı1 (naprˇ. neˇktere´
polyaromaticke´ uhlovod´ıky a pesticidy, polychlorovane´ bifenyly),
4. ovlivnˇovat peˇnivost vody (tenzidy),
5. tvorˇit povrchovy´ film na hladineˇ a t´ım zhorsˇovat prˇestup kysl´ıku do vody (ropa,
oleje),
6. ovlivnˇovat komplexacˇn´ı kapacitu vody a t´ım desorbovat toxicke´ kovy ze sediment˚u
(NTA, EDTA).
Koncentrace organicky´ch la´tek ve vodeˇ se pohybuje v sˇiroky´ch mez´ıch, od stopovy´ch
koncentrac´ı v prˇ´ırodn´ıch a uzˇitkovy´ch voda´ch azˇ po jednotky, poprˇ. i des´ıtky g . l−1 v od-
padn´ıch voda´ch. Pozˇadavky na identifikaci a kvantifikaci se stanovuj´ı v porˇad´ı
podle d˚ulezˇitosti, protozˇe separace a identifikace la´tek je velmi slozˇita´, cˇasoveˇ i financˇneˇ
na´rocˇna´. Stanoven´ı la´tek ve stopovy´ch koncentrac´ıch ma´ vy´znam prˇedevsˇ´ım u la´tek hygi-
enicky za´vadny´ch. [1]
2.2 Rozdeˇlen´ı teˇkavy´ch organicky´ch la´tek
Teˇkave´ la´tky obsazˇeny ve voda´ch lze rozdeˇlit do dvou hlavn´ıch kategori´ı, a to teˇkave´
halogenovane´ uhlovod´ıky a teˇkave´ aroma´ty. Mimo to se ve voda´ch vyskytuj´ı dalˇs´ı organicke´
la´tky, hlavneˇ n´ızkovrouc´ı rozpousˇteˇdla, ktere´ lze take´ zarˇadit do te´to skupiny. [2]
2.2.1 Halogenderiva´ty uhlovod´ık˚u
Geneze
I kdyzˇ se obecneˇ hovorˇ´ı o organicky´ch halogenderiva´tech, jde prˇeva´zˇneˇ o chlorderiva´ty.
V prˇ´ırodeˇ se prakticky netvorˇ´ı zˇa´dne´ halogenovane´ organicke´ la´tky, i kdyzˇ se neˇkdy na-
znacˇuje, zˇe za urcˇity´ch podmı´nek mu˚zˇe v p˚udeˇ prob´ıhat halogenace huminovy´ch la´tek.
Pocha´zej´ı prˇedevsˇ´ım z komuna´ln´ı, pr˚umyslove´ a zemeˇdeˇlske´ sfe´ry (cˇist´ırny, stroj´ırensky´
pr˚umysl, chemicky´ pr˚umysl, konzervacˇn´ı prostrˇedky, pesticidy).
Nasycene´ chloralkany, chloralkeny, chlorcykloalkany a chlorcykloalkeny se
v technicke´ praxi, pr˚umyslu a doma´cnostech pouzˇ´ıvaj´ı jako odmasˇt’ovac´ı a cˇist´ıc´ı pro-
strˇedky, extrakcˇn´ı cˇinidla a rozpousˇteˇdla.
1Teratologie je nauka o vrozeny´ch vy´vojovy´ch vada´ch. Mutac´ı se rozumı´ sponta´nn´ı nebo umeˇle vyvo-
lane´ zmeˇny organismu s geneticky´mi na´sledky.
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Zvla´sˇtn´ı skupinu alifaticky´ch halogenderiva´t˚u tvorˇ´ı tzv. trihalogenmethany (THM),
vznikaj´ıc´ı prˇi hygienicke´m zabezpecˇen´ı vody chlorac´ı. THM byly poprve´ zjiˇsteˇny v sedmde-
sa´ty´ch letech. Jde prˇedevsˇ´ım o trichlormethan (chloroform -CHCl3), bromdichlormethan
(CHBrCl2), dibromchlormethan (CHBr2Cl) a tribrommethan (bromoform -CHBr3).
K tvorbeˇ bromderiva´t˚u stacˇ´ı stopove´ koncentrace bromid˚u ve voda´ch, protozˇe brom
uvolneˇny´ prˇi chloraci vody reaguje podstatneˇ sna´ze s organicky´mi prekurzory nezˇ chlor.
V´ıce o vedlejˇs´ıch produktech dezinfekce vody je veˇnova´no v na´sleduj´ıc´ı kapitole.
Z vodohospoda´rˇske´ho a analyticke´ho hlediska se neˇkdy odliˇsuj´ı velmi teˇkave´ halo-
genovane´ uhlovod´ıky , kam se zarˇazuj´ı fluorovane´, chlorovane´ a bromovane´ (poprˇ.
i jodovane´) obvykle nearomaticke´ uhlovod´ıky obsahuj´ıc´ı jeden azˇ sˇest uhl´ıkovy´ch atomu˚
(v analytice vody jde nejcˇasteˇji o halogenderiva´ty methanu, ethanu a propanu). Jejich
body varu se obecneˇ pohybuj´ı asi od 20 ◦C do 220 ◦C.
Sˇiroke´ spektrum pouzˇit´ı maj´ı chlorovane´ aromaticke´ uhlovod´ıky. Mono-, di- a trichlor-
benzeny jsou rozsa´hle pouzˇ´ıva´ny v pr˚umyslu (rozpousˇteˇdla, vy´choz´ı surovina prˇi vy´robeˇ
neˇktery´ch pesticid˚u, soucˇa´st synteticky´ch prˇevodovy´ch olej˚u aj.) a jsou obsazˇeny i v neˇ-
ktery´ch prˇ´ıpravc´ıch pro doma´cnosti (soucˇa´st neˇktery´ch dezodorant˚u). Hexachlorbenzen se
pouzˇ´ıva´ jako pesticid. Ru˚zne´ aromaticke´ chlorderiva´ty jsou beˇzˇneˇ dokazova´ny ve znecˇiˇs-
teˇny´ch voda´ch. [1]
Vy´skyt ve voda´ch
Analyticke´ stanoven´ı organochlorovy´ch la´tek je zalozˇeno na jejich zkoncentrova´n´ı extrakc´ı
kapalina-kapalina s na´sleduj´ıc´ı plynovou chromatografiı s kapila´rn´ı kolonou a s detektorem
eletronove´ho za´chytu. Pro stanoven´ı velmi teˇkavy´ch halogenovany´ch uhlovod´ık˚u je lepsˇ´ı
pouzˇit´ı staticke´ head-space metody v kombinaci s plynovou chromatografiı.
Vzhledem k sˇiroke´mu pouzˇ´ıva´n´ı jsou r˚uzne´ organicke´ chlorderiva´ty v maly´ch koncen-
trac´ıch prˇ´ıtomny ve voda´ch uzˇitkovy´ch a prˇ´ırodn´ıch.
Tab. 2.1: Koncentrace neˇktery´ch organicky´ch chlorderi-
va´t˚u v pitne´ vodeˇ v CˇR v roce 1996. U´daje jsou v µg . l−1
Sloucˇenina Minimum Maximum Pr˚umeˇr
trichlormethan 0,1 63 6,8
tetrachlormethan < 0,001 2,0 0,26
1,2–dichlorethan 0,1 3,0 0,35
1,1–dichlorethen 0,03 0,1 0,047
1,1,2–trichlorethen 0,001 30 1,5
chlorbenzen 0,01 5 0,65
dichlorbenzeny 0,001 0,59 0,78
hexachlorbenzen < 0,001 0,014 0,001
V tab. 2.1 jsou shrnuty je-
jich koncentrace v pitne´ vodeˇ
CˇR. Je nutno vsˇak dodat, zˇe
tyto koncentrace se v jednot-
livy´ch profilech znacˇneˇ meˇn´ı
a v pr˚umyslovy´ch oblastech
jsou podstatneˇ vysˇsˇ´ı.
Pokud se ty´ka´ koncentrace
trihalogenmethan˚u (THM), jsou
prˇ´ıtomne´ ve vsˇech voda´ch,
ktere´ byly chlorova´ny. V pitne´
vodeˇ se beˇzˇneˇ pohybuj´ı v roz-
mez´ı od 5µg . l−1 do 100µg . l−1.
Koncentrace THM 30µg . l−1 v
doda´vane´ pitne´ vodeˇ v za´padocˇeske´m regionu byly v letech 1992 azˇ 1994 prˇekrocˇeny jen
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vyj´ımecˇneˇ. Prˇi chloraci odtok˚u z aktivace byly nalezeny koncentrace THM rˇa´doveˇ ve stov-
ka´ch µg . l−1. [1]
Vlastnosti
Z fyzika´lneˇ–chemicke´ho hlediska jsou nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı u´daje o rozpustnosti, teˇkavosti a li-
pofiln´ım charakteru. Rozpustnost chlorovany´ch uhlovod´ık˚u ve vodeˇ je pomeˇrneˇ znacˇna´.
Obecneˇ se zmensˇuje s pocˇtem va´zany´ch atomu˚ chloru. Rozpustnost alifaticky´ch chlorde-
riva´t˚u je obecneˇ veˇtsˇ´ı nezˇ rozpustnost deriva´t˚u aromaticky´ch.
Z chemicke´ho hlediska je veˇtsˇina chlorovany´ch uhlovod´ık˚u znacˇneˇ chemicky sta´la´.
Ve voda´ch, sedimentech a p˚udeˇ mu˚zˇe vsˇak prob´ırat rˇada abioticky´ch a bioticky´ch de-
halogenacˇn´ıch reakc´ı. V u´vahu prˇicha´z´ı hydroly´za, dehydrohalogenace, oxidace a redukce.
Tyto reakce lze schematicky zna´zornit takto:
• hydroly´za: RX + H2O −→ ROH + HX
• dehydrohalogenace: –CH(X)–CH– −→ –CH=CH– + HX
• oxidace: –CH2–X + H2O −→ –CH(OH)Cl + 2H
+ + 2 e−
• redukce: RX + H+ + 2 e− −→ RH + X−
–CH(X)–CH2–X + 2 e
− −→ –CH=CH2 + 2X
−
Z organolepticke´ho hlediska jsou nejza´vadneˇjˇs´ı chlorfenoly, na´sleduj´ı aromaticke´ chlo-
rovane´ uhlovod´ıky a potom alifaticke´ chlorderiva´ty, ktere´ maj´ı z uvedeny´ch skupin nejvysˇsˇ´ı
prahove´ koncentrace pachu i prahove´ koncentrace chuti.
Z biologicke´ho hlediska ma´ veˇtsˇina organicky´ch chlorderiva´t˚u negativn´ı u´cˇinky. Vzhle-
dem ke sve´mu lipofiln´ımu charakteru maj´ı tendenci hromadit se v sedimentech, p˚udeˇ,
biomase vodn´ıch organismu˚ a tukovy´ch tka´n´ıch a kontaminovat tak potravn´ı rˇeteˇzec.
Bioakumulace za´vis´ı na hodnoteˇ logaritmu koeficientu2 logKow a na obsahu tuku
ve tka´ni dane´ho organismu. Cˇ´ım je hodnota logKow a obsah tuku v organismu veˇtsˇ´ı, t´ım
se zvysˇuje i hodnota bioakumulacˇn´ıho koeficientu.
U organicky´ch chlorderiva´t˚u se mu˚zˇe projevit prˇ´ıma´ toxicita, karcinogenita, mutage-
nita, hepatotoxicita, neurotoxicita, genotoxicita aj. Obecneˇ lze z toxikologicke´ho hlediska
rozdeˇlit halogenovane´ uhlovod´ıky do 6ti skupin:
1. La´tky bez vy´razne´ho hepatotoxicke´ho u´cˇinku, avsˇak cˇasto s vy´razny´m narkoticky´m
u´cˇinkem (dichlormethan, chlorethan, 1,1,1,-trichlorethan, trichlormethan, chlorben-
zen aj.),
2. la´tky s vy´razny´m hepatotoxicky´m u´cˇinkem (trichlormethan, 1,2-dichlorethan, tetra-,
penta- a hexachlorethany, PCB, chlornaftaleny aj.),
3. la´tky prˇeva´zˇneˇ s neurotoxicky´m u´cˇinkem (brommethan, dibrommethan, chlorme-
than aj.),
2Tento rozdeˇlovac´ı koeficient je popsa´n n´ızˇe, viz. kap 2.3.2 (extrakce rozpousˇteˇdem)
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4. la´tky s vy´razny´m mı´stn´ım dra´zˇdivy´m u´cˇinkem (benzylchlorid, benzylbromid, he-
xachlorcyklopentadien aj.),
5. la´tky p˚usob´ıc´ı celkoveˇ toxicky a s dra´zˇdivy´m u´cˇinkem na centra´ln´ı nervovy´ syste´m
(hexachlorbenzen, hexachlorcyklohexan, DDT a dalˇs´ı chlorovane´ pesticidy),
6. la´tky karcinogenn´ı nebo potencia´lneˇ karcinogenn´ı (chlorethen tzv. vinylchlorid, 1,2-
dibrommethan, trichlormethan, bromdichlormethan, PCB aj.). [1]
2.2.2 Vedlejˇs´ı produkty dezinfekce vody
V prve´ polovineˇ sedmdesa´ty´ch let se v pitne´ vodeˇ zacˇaly sledovat hygienicky za´vadne´
la´tky, ktere´ vznikaly jako vedlejˇs´ı produkty dezinfekce vody. Mezi takove´ la´tky nejcˇasteˇji
patrˇ´ı tzv. haloformy . Tyto la´tky vznikaj´ı prˇi oxidacˇn´ıch a chloracˇn´ıch reakc´ıch [6].
Haloformy z nichzˇ nejcˇasteˇji trihalogenmethany vznikaj´ı tzv. haloformovou reakc´ı .
Trihalogenmethany vznikaj´ı prˇi reakci halogenu v alkalicke´m prostrˇed´ı se sloucˇeninami,
ktere´ maj´ı v molekule methylketonovou skupinu. U´cˇinkem za´sady docha´z´ı k odsˇteˇpova´n´ı
proton˚u z α-uhl´ıku vedle karbonylove´ skupiny a k reakci takto vznikle´ho karbaniontu
s halogenem na trihalogenmethylalkylketon [8]. Na tomto uhl´ıku pak prob´ıha´ v´ıcena´sobna´
halogenace:
Obr. 2.1: Bazicky katalyzovana´ halogenace keton˚u
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Hydroxidovy´ ion atakuje karbonylovy´ uhl´ık trihalo-ketonu a zp˚usob´ı tak rozsˇteˇpen´ı
vazby uhl´ık-uhl´ık mezi karbonylovy´m uhl´ıkem a pomeˇrneˇ snadno odstupuj´ıc´ı trihalo-
methylovou skupinou. Tento krok je mozˇny´ z d˚uvod˚u neobvykle´ stability te´to skupiny.
Za´porny´ na´boj je v te´to skupineˇ rozpty´len d´ıky trˇem elektronegativn´ım atomu˚m halo-
gen˚u. V posledn´ım kroku prˇejde k trihalomethylove´ skupineˇ proton z prˇ´ıtomne´ karboxy-
love´ kyseliny. Vznike tak kaboxyla´tovy´ anion a haloform (naprˇ. CHCl3, CHBr3, CHI3)
[7].
Obr. 2.2: Haloformova´ reakce - sˇteˇpen´ı uhl´ıkove´ vazby
K za´kladn´ım faktor˚um ovlivnˇuj´ıc´ım tvorbu vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce vody je kon-
centrace prekursor˚u haloformu˚ (huminove´ la´tky, metabolity cˇinnosti organismu˚) a jejich
charakter, da´vka dezinfekcˇn´ıho prostrˇedku (prˇedevsˇ´ım chloru), pH, a teplota vody [6].
Se zvysˇuj´ıc´ı se da´vkou chloru roste i produkce vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce. Naprˇ. prˇi
u´praveˇ vody (pH 5,5, CHSKMn 4,0mg.l
−1 O2 a dobeˇ chlorace 24 h) vznika´ prˇi da´vce chloru
3,5mg.l−1 32µg.l−1 CHCl3 a prˇi da´vce 12,9mg.l
−1 Cl2 jizˇ 60µg.l
−1 CHCl3 [6]. Z dalˇs´ıch
pokus˚u autora vyply´va´, zˇe prˇiblizˇneˇ dvojna´sobna´ koncentrace chloroformu vznika´ prˇi 25 ◦C
oproti 4 ◦C prˇi jinak stejny´ch reakcˇn´ıch podmı´nka´ch.
Se zvysˇuj´ıc´ı se koncentrac´ı huminovy´ch la´tek ve vodeˇ znacˇneˇ stoupa´ i koncentrace
vznikaj´ıc´ıch vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce. Naprˇ. prˇi pH vody 7,0, da´vce chlo´ru 8,2mg.l−1
a dobeˇ chlorace 24 h vznika´ prˇi koncentraci huma´t˚u 3,4mg.l−1 88µg.l−1 CHCl3 a prˇi
koncenraci 10,6mg.l−1 235µg.l−1 [6].
Reakce huminovy´ch la´tek s chlorem za vzniku vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce je jed-
nou z nejpomalejˇs´ıch reakc´ı, ktere´ jsou ve voda´renske´ praxi zna´my. Z pokus˚u vyply´va´, zˇe
reakce se dosta´va´ do rovnova´zˇne´ho stavu po 24-100 hodina´ch. Obecneˇ nelze prˇesneˇ rˇ´ıci,
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jake´ mnozˇstv´ı vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce vznika´ z jednotkove´ho mnozˇstv´ı huminovy´ch
la´tek, nebot’ meˇrna´ produkce znacˇneˇ za´vis´ı na reakcˇn´ıch podmı´nka´ch, slozˇen´ı vody3 a po-
vaze huminovy´ch la´tek. Zhruba lze vsˇak rˇ´ıci, zˇe meˇrna´ produkce chloroformu se pohybuje
od 10 do 50µg CHCl3 na 1mg CHSKMnhuminovy´ch la´tek [6].
Jak bylo rˇadou autor˚u proka´za´no, mohou rˇasy a jejich metabolity rovneˇzˇ poskytovat
prˇi chloraci vedlejˇs´ı produkty. Prˇi oveˇrˇovac´ıch pokusech vsˇak bylo zjiˇsteˇno, zˇe tvorba
vedlejˇs´ıch produkt˚u je ve srovna´n´ı s huminovy´mi la´tkami daleko nizˇsˇ´ı [6].
Znacˇny´ vliv na tvorbu vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce ma´ charakter ve vodeˇ prˇ´ıtomny´ch
organicky´ch la´tek. Experimenta´lneˇ bylo zjiˇsteˇno, zˇe huminove´ la´tky o vysoke´ molekulove´
hmotnosti (10 000 azˇ 30 000) a male´ hodnoteˇ pH poskytuj´ı prˇi chloraci veˇtsˇ´ı mnozˇstv´ı
vedlejˇs´ıch produkt˚u.
Omezit vznik vysˇsˇ´ıch koncentrac´ı vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce lze v za´sadeˇ trˇemi
zp˚usoby:
• odstraneˇn´ım prekurzor˚u tvorby teˇchto produkt˚u prˇed chlorac´ı vody,
• odstraneˇn´ım vedlejˇs´ıch produkt˚u jizˇ vznikly´ch,
• pouzˇit´ım takovy´ch dezinfekcˇn´ıch postup˚u, prˇi nichzˇ vedlejˇs´ı produkty bud’ nevzni-
kaj´ı v˚ubec, anebo ve velmi n´ızky´ch koncentrac´ıch.
Odstraneˇn´ı prekursor˚u tvorby vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce (huminovy´ch
la´tek, rˇas a jejich matabolit˚u) prˇed chlorac´ı je jedn´ım z nejspolehliveˇjˇs´ıch zp˚usob˚u sn´ızˇen´ı
koncentrace teˇchto la´tek ve vodeˇ. Odstraneˇn´ı prekursor˚u je mozˇno doc´ılit dokonalejˇs´ı
ochranou zdroje a aplikac´ı u´cˇinne´ho technologicke´ho postupu u´pravy vody, vcˇetneˇ volby
optima´ln´ıch podmı´nek u´pravy (druh a da´vka koagulantu, zat´ızˇen´ı jednotlivy´ch stupnˇ˚u
u´pravy atp.) [6].
Odstraneˇn´ı jiˇz vznikly´ch produkt˚u dezinfekce z vody je pomeˇrneˇ obt´ızˇne´ (ma´lo
u´cˇinne´ a velmi na´kladne´4) Aplikace beˇzˇny´ch voda´rensky´ch postup˚u (aeracem adsorpce na
pra´sˇkovite´m nebo zrneˇne´m aktivn´ım uhl´ı) se naprˇ. pro odstraneˇn´ı chloroformu uka´zala
jako velmi ma´lo u´cˇinna´ [6].
Perspektivneˇjˇs´ı metodou pro omezen´ı vzniku vedlejˇs´ıch produkt˚u dezinfekce je pouzˇit´ı
jiny´ch dezinfekcˇn´ıch cˇinidel nezˇ chloru. Je zrˇejme´, zˇe prˇi pouzˇit´ı fyzika´ln´ıch metod hy-
gienicke´ho zabezpecˇen´ı pitne´ vody, naprˇ. ultrafialove´ho za´rˇen´ı, vedlejˇs´ı produkty vznikat
nemohou. Tyto metody vsˇak s sebou prˇina´sˇej´ı jine´ nevy´hody. Prˇi pouzˇit´ı ozonizace vsˇak
je nutne´ dochlorova´n´ı, a zde jizˇ mohou zejme´na haloformy vznikat [6].
3Vy´teˇzˇek chloroformu je naprˇ. znacˇneˇ za´visly´ na obsahu cˇi prˇ´ıdavku amonny´ch iont˚u ve vodeˇ. Prˇi
vysˇsˇ´ı koncentraci NH+4 iont˚u ve vodeˇ chlor prˇednostneˇ reaguje s teˇmito ionty a vznika´ tak podstatneˇ
me´neˇ chloroformu.
4Vysˇsˇ´ıch efekt˚u eliminace teˇchto la´tek z vody je mozˇno dosa´hnout u´pravou vody prˇ´ımo u spotˇrebitele
prˇedevsˇ´ım filtrac´ı prˇes zrneˇne´ aktivn´ı uhl´ı.
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2.2.3 Teˇkave´ aromaticke´ uhlovod´ıky
Teˇkave´ aroma´ty zahrnuj´ı hlavneˇ monojaderne´ aromaticke´ ulovod´ıky (benzen, toluen, xy-
leny), ale take´ naftalen. Veˇtsˇina teˇchto la´tek je pouzˇ´ıva´na v chemicke´m pr˚umyslu, prˇi
zpracova´n´ı ropy apod. Prˇi uskladneˇn´ı benz´ınu v podzemn´ıch na´drzˇ´ıch se mohou do spod-
n´ıch vod dostat uhlovod´ıky, hlavneˇ bezen, toluen a xyleny, d´ıky sve´ relativneˇ vysoke´
rozpustnosti ve vodeˇ. [2]
Samostatnou skupinu tvorˇ´ı polycyklicke´ aromaticke´ uhlovod´ıky (PAU). Do te´to
skupiny mimo jine´ patrˇ´ı: naftalen, anthracen, fenanthren, acenaftylen, acenaften, fluoren,
flouranthen, pyren, chrysen benz[a]anthracen, benzo[a]pyren aj. Neˇktere´ PAU mohou mı´t
i nearomaticke´ ja´dro, naprˇ. acenaften, fluoren aj. [2] Ze skupiny PAU byl stanovova´n
pouze naftalen, jakozˇto jedinna´ teˇkava´ la´tka. (pozn. autora).
Geneze
Z antropogenn´ıch zdroj˚u aromaticky´ch uhlovod´ık˚u prˇedstavuj´ı nejveˇtsˇ´ı pod´ıl spalovac´ı
procesy, zvla´sˇteˇ prˇi nedokonale´m spalova´n´ı organicke´ hmoty (spalova´n´ı tuhy´ch a kapal-
ny´ch paliv, provoz motorovy´ch vozidel), neˇktere´ pr˚umyslove´ technologie (jako je karboni-
zace uhl´ı, krakova´n´ı ropy). Dalˇs´ım zdrojem mohou by´t lesn´ı pozˇa´ry, splachy z asfaltovy´ch
povrch˚u vozovek,impregnace drˇeva, dehtove´ na´teˇry aj. Uhlovod´ıky ze spalovac´ıch proces˚u
je kontaminova´na prˇedevsˇ´ım atmosfe´ra, odkud se suchou a mokrou depozic´ı dosta´vaj´ı do
vody a p˚udy. Voda a p˚uda jsou prˇ´ımo kontaminova´ny z pr˚umyslovy´ch odpadn´ıch vod,
prˇedevsˇ´ım prˇi hava´ri´ıch vznikaj´ıc´ıch v d˚usledku technicky´ch za´vad a chyb obsluhy prˇi
dopraveˇ, manipulaci a skladova´n´ı ropy a ropny´ch produkt˚u [1].
Vy´skyt ve voda´ch
V pitny´ch voda´ch se nacha´zej´ı koncentrace PAU obvykle v jednotka´ch azˇ des´ıtka´ch ng . l−1.
V podzemn´ıch a povrchovy´ch voda´ch se obvykle nacha´zej´ı koncentrace vysˇsˇ´ı, v des´ıtka´ch
azˇ i stovka´ch ng . l−1. Prˇ´ıkladem mohou by´t koncentrace vybrany´ch aromaticky´ch uhlovo-
d´ık˚u v labske´ vodeˇ, shrnute´ v tab 2.2.
Tab. 2.2: Koncentrace aromaticky´ch uhlovod´ık˚u
v ng . l−1 v labske´ vodeˇ v roce 1995 (Projekt Labe)
Uhlovod´ık Minimum Maximum Pr˚umeˇr
benzen 100 550 200
toluen 50 86000 7090
1,2–xylen 50 240 110
1,3 a 1,4–xylen 50 850 210
fluoranthen 2 39 10
benzo[a]pyren 1 8 3
Vzhledem k vy´znamne´ adsorbci
uhlovod´ık˚u na nerozpusˇteˇny´ch
la´tka´ch mohou by´t jejich koncen-
trace v sedimentech rˇek a na´drzˇ´ı
znacˇne´. Naprˇ´ıklad koncentrace PAU
prˇ´ırodn´ıho p˚uvodu v susˇineˇ sedi-
ment˚u se odhaduje na jednotky
µg . kg−1. [1]
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Vlastnosti a vy´znam
Prˇi styku uhlovod´ık˚u s vodou mu˚zˇe docha´zet k jejich rozpousˇteˇn´ı, teˇka´n´ı, emulgaci, sorpci
na tuhy´ch fa´z´ıch, fotooxidaci a biochemicke´mu rozkladu.
Uhlovod´ıky ve voda´ch zhorsˇuj´ı jejich organolepticke´ vlastnosti, mohou p˚usobit toxicky
na vodn´ı organismy a povrchove´ filmy omezuj´ı prˇ´ıstup vzdusˇne´ho kysl´ıku do vody, cˇ´ımzˇ
je neprˇ´ımo ovlivneˇna jej´ı samocˇist´ıc´ı schopnost [1].
Rozpustnost uhlovod´ık˚u ve vodeˇ klesa´ s rostouc´ım mola´rn´ım objemem uhlovod´ık-
ovy´ch homolog˚u. Snizˇuj´ıc´ı se teplota ovlivnˇuje rozpustnost aromaticky´ch uhlovod´ık˚u podle
ocˇeka´va´n´ı negativneˇ.
Teˇka´n´ı uhlovod´ık˚u z vody, za´vis´ı na jejich tenzi par. Cˇ´ım vysˇsˇ´ı je tenze par, t´ım
uhlovod´ıky sna´ze teˇkaj´ı. V u´vahu prˇicha´z´ı prˇedevsˇ´ım teˇka´n´ı rozpusˇteˇny´ch uhlovod´ık˚u.
Teˇka´n´ı emulgovany´ch a sorbovany´ch uhlovod´ık˚u na suspendovany´ch la´tka´ch a z povrcho-
vy´ch filmu˚ prˇicha´z´ı v u´vahu zejme´na prˇi ropny´ch hava´ri´ıch. Rychlost tohoto procesu za´vis´ı
prˇedevsˇ´ım na teploteˇ, na turbulenci vody v toku, na rychlosti veˇtru a na tlousˇt’ce filmu
na hladineˇ vody. Teˇka´n´ı uhlovod´ık˚u je jednou z prˇ´ıcˇin, procˇ se postupneˇ meˇn´ı pomeˇrne´
zastoupen´ı uhlovod´ık˚u ve vodeˇ ve prospeˇch la´tek s nizˇsˇ´ı tenz´ı par [1].
Tab. 2.3: Prˇ´ıklady prahovy´ch koncentrac´ı pachu
(A), prahovy´ch koncentrac´ı chuti (B) a doporucˇe-
ny´ch limit˚u pro pitnou vodu za zdravotn´ıho hle-
diska (US EPA) (C). Koncentrace jsou µg . l−1
Uhlovod´ık A (40 ◦C) B (25 ◦C) C
benzen 190 – 10
ethylbenzen 150 390 700
isopropylbenzen 10 60 –
naftalen 2,5 25 20
styren 37 94 100
toluen 960 960 1000
Uhlovod´ıky ve voda´ch zhorsˇuj´ı je-
jich organolepticke´ vlastnosti. Proje-
vuj´ı se prˇedevsˇ´ım pachem. Prahova´
koncentrace pachu je nizˇsˇ´ı nezˇ prahova´
koncentrace chuti. Prahove´ koncent-
race pachu se u r˚uzny´ch ropny´ch la´-
tek (benzin˚u, petroleje, nafty a olej˚u)
pohybuj´ı v rozmez´ı asi od 0,05mg . l−1
azˇ do 10mg . l−1. Koncentracˇn´ı roz-
mez´ı pro prahove´ koncentrace pachu
a chuti se mohou pohybovat v sˇiro-
ke´m rozmez´ı. Protozˇe pr˚umeˇrna´ sˇkod-
livost r˚uzny´ch uhlovod´ık˚u pro vodn´ı
organismy se cˇasto projevuje teprve ve vysˇsˇ´ıch koncentrac´ıch, nezˇ odpov´ıda´ prahovy´m
koncentrac´ım pachu, prˇihl´ızˇ´ı se prˇi urcˇova´n´ı limitn´ıch koncentrac´ı uhlovod´ık˚u ve voda´ch
take´ k jejich organolepticky´m vlastnostem. Neˇktere´ prˇ´ıklady jsou uvedeny v tab. 2.3.
Pokud se ty´ka´ jakosti pitne´ vody, pak CˇSN 75 7111 uva´d´ı u fluoranthenu indikacˇn´ı
hodnotu 40 ng . l−1, jej´ızˇ prˇekrocˇen´ı je d˚uvodem k rozhodnut´ı o stanoven´ı benzo[a]pyrenu,
poprˇ. dalˇs´ıch karcinogenn´ıch PAU. V balene´ stoln´ı a kojenecke´ vodeˇ (vyhl. MZd cˇ. 292/1977
a cˇ. 241/1998) nesmeˇj´ı by´t na´sleduj´ıc´ı aromaticke´ uhlovod´ıky prˇ´ıtomny v detekovane´m
mnozˇstv´ı(uvedeny jsou limity detekce v µg . l−1): benzen 5,0, toluen 50, xyleny 100, ethyl-
benzen 20, styren 10, benzo[a]pyren 0,01 [1].
Pokud se ty´ka´ pozˇadavk˚u na jakost povrchovy´ch vod, pak narˇ. vl. cˇ. 82/1999 Sb. uva´d´ı
ve voda´rensky´ch toc´ıch hodnotu pro benzo[a]pyren 10 ng . l−1, pro ostatn´ı povrchove´ vody
hodnotu 50 ng . l−1, pro benzen hodnoty 0,01mg . l−1, resp. 0,05mg . l−1. Pro suma´rn´ı kon-
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centraci PAU 200 ng . l−1 (voda´renske´ toky) a 500 ng . l−1 (ostatn´ı povrchove´ vody). Da´le
jsou uvedeny hodnoty pro toluen, naftalen a xyleny.
Uhlovod´ıky mohou podle´hat ve voda´ch fotochemicky´m, chemicky´m a biochemi-
cky´m transformac´ım , ktere´ na jedne´ straneˇ vedou k jejich postupne´mu odstranˇova´n´ı
z prostrˇed´ı, avsˇak na straneˇ druhe´ se mohou tvorˇit pomeˇrneˇ stabiln´ı meziprodukty tohoto
rozkladu, ktere´ mohou by´t i toxicˇteˇjˇs´ı nezˇ p˚uvodn´ı uhlovod´ıky (naprˇ. peroxidy). Fotoly´ze
podle´haj´ı prˇedevsˇ´ım aromaticke´ uhlovod´ıky absorbuj´ıc´ı za´rˇen´ı v UV–oblasti. V povrcho-
vy´ch voda´ch je fotochemicky´ rozklad aromaticky´ch uhlovod´ık˚u indukova´n FeIII , umozˇnˇuj´ı
t´ım i jeho na´slednou oxidaci rozpusˇteˇny´m kysl´ıkem. [1]
Prˇemeˇny aromaticky´ch uhlovod´ık˚u v prˇ´ıtomnosti vody a kysl´ıku jsou relativneˇ pomale´
a prob´ıhaj´ı na´sleduj´ıc´ım mechanismem:
Obr. 2.3: Prˇemeˇny aroma´t˚u
Prˇi dalˇs´ım sˇteˇpen´ı vznika´ kyselina jantarova´ a acetylkoenzym A. [2]
2.2.4 Organicka´ rozpousˇteˇdla ve voda´ch
V odpadn´ıch voda´ch z pr˚umyslove´ vy´roby se mohou objevit dalˇs´ı teˇkava´ rozpousˇteˇdla.
Tyto proble´my se objevuj´ı zvla´sˇteˇ ve farmaceuticke´m a petrochemicke´m pr˚umyslu. Mezi
pouzˇ´ıvana´ rozpousˇteˇdla patrˇ´ı naprˇ. aceton, 2-butanon, 3-pentaon, acetonitril, akrylonit-
ril, akrolein a 1,4-dioxan. Z nich akrylonitril a 1,4-dioxan jsou potencia´ln´ımi karcinogeny
a ostatn´ı jsou vesmeˇs toxicke´. T´ım vznika´ nutnost stanovovat tato rozpousˇteˇdla na koncen-
tracˇn´ı u´rovni asi 1µg . l−1 odpadn´ı vody. Ve voda´ch by´va´ zpravidla smeˇs neˇkolika rozpousˇ-
teˇdel, proto obvykly´m pracovn´ım sche´matem by´va´: zakoncentrova´n´ı - separace - stanoven´ı.
Jednou z mozˇnost´ı jak zkoncentrovat teˇkava´ rozpousˇteˇdla je destilacˇn´ı zkoncentrova´n´ı. [2]
2.3 Izolace teˇkavy´ch organicky´ch la´tek
K izolaci teˇkavy´ch organicky´ch la´tek z vod a k jejich zkoncentrova´n´ı je mozˇne´ pouzˇ´ıt
na´sleduj´ıc´ı postupy:
1. Extrakce plynem se zkoncentrova´n´ım na tuhe´m sorbentu (tzv. dynamicky´ head–
space nebo
”
purge and trap“,
2. extrakce rozpousˇteˇdlem nemı´sitelny´m s vodou,
18
3. extrakce tuhy´m sorbentem,
4. destilacˇn´ı zkoncentrova´n´ı,
5. vytvorˇen´ı rovnova´hy mezi kapalny´m vzorkem a plynnou fa´z´ı v uzavrˇene´m prostoru
s na´slednou analy´zou plynne´ fa´ze (tzv. staticky´ head space) [2].
2.3.1 Extrakce plynem se zkoncentrova´n´ım na tuhe´m sorbentu
Extrakce plynem, nebo take´ dynamicky´ head-space, mu˚zˇe by´t realizova´n celkem ve trˇech
varianta´ch.
Nejjednodusˇsˇ´ı a patrneˇ nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı je otevrˇeny´ syste´m . Vodny´ vzorek se umı´st´ı
do male´ promy´vac´ı na´doby. Vzorkem se necha´vaj´ı procha´zet bublinky inertn´ıho plynu,
ktere´ s sebou una´sˇej´ı analyt. Prˇi pr˚uchodu sorpcˇn´ı kolonou je analyt zachycen a plyn
odcha´z´ı do atmosfe´ry.
Extrakce plynem (obr. 2.4) v uzavrˇene´m syste´mu pracuje obdobneˇ Ma´ vsˇechny
prvky jako prˇedcha´zej´ıc´ı varianta s t´ım rozd´ılem, zˇe extrahuj´ıc´ı plyn neodcha´z´ı do at-
mosfe´ry, ale je cˇerpadlem cirkulova´n zpeˇt do promy´vac´ı na´doby. Uzavrˇeny´ syste´m mu˚zˇe
pracovat bud’ jako konzervacˇn´ı, kdy vsˇechen analyt je z vody vyteˇsneˇn a zachycen na
sorpcˇn´ı koloneˇ, nebo jako rovnova´zˇny´ (equilibracˇn´ı), kdy dojde k pr˚uniku ze sorpcˇn´ı ko-
lony i u analytu s nejveˇtsˇ´ı retenc´ı a v cirkulacˇn´ım obvodu se ustav´ı rovnova´hy obou
syste´mu˚.
Prˇednost´ı otevrˇene´ho syste´mu je jeho technicka´ nena´rocˇnost a pomeˇrneˇ vysoky´ stu-
penˇ obohacen´ı. Nevy´hodou je nebezpecˇ´ı zkoncentrova´n´ı necˇistot z pouzˇite´ho plynu. Uza-
vrˇeny´ syste´m je na´rocˇneˇjˇs´ı na instrumentaci (cirkulacˇn´ı cˇerpadlo, dokonala´ teˇsnost), ale
umozˇnˇuje nejvysˇsˇ´ı stupenˇ obohacen´ı s minima´ln´ı mozˇnost´ı kontaminace, protozˇe syste´m
nekomunikuje s okol´ım. [2]
Analyt zachyceny´ na sorpcˇn´ı koloneˇ mu˚zˇeme desorbovat bud’ zahrˇa´t´ım, nebo pro-
myt´ım kolony vhodny´m rozpousˇteˇdlem. V prˇ´ıpadeˇ tepelne´ desorbce by´va´ kolona prˇ´ımo
spojena´ s plynovy´m chromatografem (tzv.
”
on-line“ zapojen´ı). Tomuto zapojen´ı se da´va´
prˇednost, protozˇe umozˇnˇuje da´vkovat do plynove´ho chromatografu analyt z cele´ho ob-
jemu vzorku. Desorpce rozpousˇteˇdlem se neˇkdy pouzˇ´ıva´ u extrakce plynem v uzavrˇene´m
syste´mu pracuj´ıc´ım konzarvacˇn´ım zp˚usobem. Pro desorpci je trˇeba volit takove´ rozpousˇ-
teˇdlo, aby analyt byl eluova´n v nejmensˇ´ım mozˇne´m objemu. Pokud bychom na sorpcˇn´ı
kolonu pohl´ızˇeli jako na kolonu chromatografickou, pozˇadujeme z hlediska desorpce, aby
kapacitn´ı pomeˇr analytu a mrtvy´ objem kolonky byly co nejmensˇ´ı, zat´ımco pocˇet pater by
meˇl by´t co nejvysˇsˇ´ı. Rozpousˇteˇdlo nen´ı mozˇno zpravidla odparˇovat, protozˇe riziko ztra´t
analytu by bylo prˇ´ıliˇs velke´, a tak se do chromatografu nastrˇikuje pouze alikvotn´ı pod´ıl.
T´ım se mez detekce posouva´ k vysˇsˇ´ım hodnota´m v porovna´n´ı s tepelnou desorpc´ı.
Uvolneˇny´ analyt se zachyt´ı na sorpcˇn´ı koloneˇ. Ta mu˚zˇe by´t naplneˇna bud’ adsorben-
tem (silikagel, aktivn´ı uhl´ı), nebo kapalnou staciona´rn´ı fa´z´ı (beˇzˇne´ staciona´rn´ı fa´ze pro
plynovou chromatografii) nanesenou na nosicˇi, prˇ´ıpadneˇ polymern´ım sorbentem. Podle
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Obr. 2.4: Extrakce teˇkavy´ch kontaminant˚u plynem (technika Purge and trap) [12]
typu na´plneˇ docha´z´ı na koloneˇ k adsobci nebo absorpci. Jednotlive´ typy na´pln´ı se neˇkdy
kombinuj´ı. Kolony veˇtsˇinou pracuj´ı prˇi teploteˇ mı´stnosti, ale v prˇ´ıpadeˇ za´chytu velmi teˇ-
kavy´ch la´tek nebo la´tek se sˇiroky´m rozmez´ım bod˚u varu mohou pracovat za kryogenicky´ch
podmı´nek. Na´plnˇ kolony nebo jej´ı kombinace se vol´ı podle toho jake´ la´tky maj´ı by´t na
koloneˇ zachyceny. [2]
2.3.2 Extrakce rozpousˇteˇdlem
Dle normy CˇSN EN ISO 10301 [5] lze stanovovat vysoce teˇkave´ halogenovane´ uhlovod´ıky
extrakc´ı kapalina/kapalina. Extrakce se prova´d´ı pomoc´ı vhodne´ho organicke´ho rozpou-
sˇteˇdla. Prˇed pouzˇit´ım extrakcˇn´ıho rozpousˇteˇdla pro samotnou extrakci, se vzorek te´to
la´tky analyzuje plynovy´m chromatografem s detektorem elektronove´ho za´chytu k oveˇ-
rˇen´ı neprˇ´ıtomnosti la´tek vyvola´vaj´ıc´ı rusˇive´ p´ıky na chromatogramu. Jestlizˇe stanovovana´
sloucˇenina eluuje ve stejne´ oblasti jako extrakcˇn´ı cˇinidlo, pouzˇij´ı se jina´ rozpousˇteˇdla. [5]
K posouzen´ı snadne´ cˇi obt´ızˇne´ extrahovatelnosti urcˇite´ho kontaminantu z vody do or-
ganicke´ fa´ze mu˚zˇe poslouzˇit informace o rozpustnosti te´to la´tky ve vodeˇ Saq nebo s n´ı u´zce
spjaty´ distribucˇn´ı koeficient oktanol-voda Kow, ktery´ je obvykle uva´deˇn v logaritmicke´m
tvaru logKow. Tento parametr se pouzˇ´ıva´ proto, zˇe 1-oktanol se uka´zal jako vhodny´
model pro distribucˇn´ı vlastnosti lipofiln´ı matrice ve vodne´m prostrˇed´ı. Bezrozmeˇrny´ ko-
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eficient Kow je da´n pomeˇrem rovnova´zˇny´ch la´tkovy´ch koncentrac´ı analytu v 1-oktanolu
cokt a ve vodeˇ caq prˇi konstantn´ı teploteˇ nejcˇasteˇji prˇi 25
◦C:
KOW =
cokt
caq
(2.1)
a Gibbsova energie spojena´ s prˇenosem 1 molu analytu z oktanolu do vody
∆GO→W = RT lnKow (2.2)
Pro 25 ◦C dosta´va´me vztah:
logKow = 0, 175 ·∆GO→W (2.3)
Gibbsovu energii ∆GO→W je mozˇno rozlozˇit na soucˇet dvou prˇ´ıspeˇvk˚u, ∆Go→g a ∆Gg→w,
tj. Gibbsova energie spojena´ s prˇenosem analytu z oktanolu do plynne´ fa´ze a z plynne´
fa´ze do vody.
Podle technicke´ho proveden´ı mu˚zˇe by´t extrakce bud’ staticka´ (v deˇlicˇce apod.) nebo
dynamicka´, naprˇ. protiprouda´ extrakce. Vy´sledky staticke´ extrakce jsou vsˇak prakticky
shodne´ s vy´sledky v pr˚utokove´m usporˇa´da´n´ı, proto se da´va´ prˇednost instrumenta´lneˇ ne-
na´rocˇne´mu staticke´mu usporˇa´da´n´ı. [2]
Destilacˇn´ı zkoncentrova´n´ı
Tato operace se pouzˇ´ıva´ prˇi stanovova´n´ı organicky´ch rozpousˇteˇdel ve voda´ch. Rozpousˇteˇ-
dla jsou zde zastoupena zpravidla ve smeˇs´ıch, proto je nutne´ vzorek nejdrˇ´ıve zkoncent-
rovat, pote´ separovat a stanovovat. Aparatura pro tuto operaci se skla´da´ z varne´ banˇky,
deflegma´toru a dlouhe´ho chladicˇe. Jediny´m zvla´sˇtn´ım prvkem je komu˚rka ve spodn´ı cˇa´sti
chladicˇe, ktera´ umozˇnˇuje zadrzˇet malou cˇa´st destila´tu. Zadrzˇovane´ mnozˇstv´ı prˇedstavuje
asi 1/300 objemu vzorku ve varne´ banˇce. Komu˚rka je zvencˇ´ı prˇ´ıstupna´ prˇes septum.
Do varne´ banˇky se umı´st´ı 350ml vodne´ho vzorku a uvede do varu. Vsˇechen destila´t se
vrac´ı zpeˇt a tak, asi beˇhem 15min, se v koloneˇ ustav´ı rovnova´ha mezi kapalnou a plyn-
nou fa´z´ı. Prˇitom dojde k obohacen´ı plynne´ fa´ze o teˇkaveˇjˇs´ı slozˇku, poprˇ´ıpadeˇ o slozˇku,
ktera´ s vodou poskytuje azeotrop s minimen bodu varu. Prˇi objemu komu˚rky cca. 1,3ml
a vy´teˇzˇku 70-80% je stupenˇ zkoncentrova´n´ı vysˇsˇ´ı nezˇ 200. Dobu potrˇebnou pro ustaven´ı
rovnova´hy a vy´teˇzˇek je nutne´ stanovit experimenta´lneˇ. Vzorek, ktery´ se odebere mikrostrˇ´ı-
kacˇkou z komu˚rky, je analyzova´n plynovou chromatografiı bud’ s plamenovy´m ionizacˇn´ım
nebo hmotnostneˇ spetrometricky´m detektorem. Podle toho se mez detekce pohybuje od
10 azˇ po 1µg.l−1. [2]
2.3.3 Extrakce tuhy´m sorbentem (SPE)
Metoda zna´ma´ v anglicke´ literaturˇe pod na´zvem
”
solid phase extraction“, je zalozˇena na
rovnova´zˇne´ distribuci analytu mezi vodou a tuhou fa´z´ı, prˇicˇemzˇ rovnova´ha je posunuta
ve prospeˇch tuhe´ fa´ze. Pouzˇ´ıva´ se v prˇ´ıpadech, kdy koncentrace polutant˚u ve vodeˇ je
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nizˇsˇ´ı, nezˇ je mez stanovitelnosti pouzˇite´ analyticke´ metody nebo, kdyzˇ vysoka´ koncentrace
interferuj´ıc´ıch la´tek znemozˇnˇuje prˇ´ıme´ stanoven´ı. Extrakce tuhy´m sorbentem je urcˇitou
alternativou k extrakci kapalina-kapalina, ktera´ neˇkdy prˇina´sˇ´ı proble´my s tvorbou emulz´ı,
s odparˇova´n´ım velky´ch objemu˚ rozpousˇteˇdel, s odpady toxicky´ch rozpousˇteˇdel apod.
Princip extrakce tuhy´m sorbentem spocˇ´ıva´ v tom, zˇe roztok analytu ve vodeˇ se prˇi-
vede do kontaktu s tuhy´m sorbentem, ktery´ silneˇ sorbuje analyt, ale v mı´ˇre co nejmensˇ´ı
od ostatn´ıch slozˇek roztoku. Po oddeˇlen´ı sorbentu od roztoku je zachyceny´ analyt uvolneˇn
bud’ zahrˇa´t´ım nebo eluc´ı rozpousˇteˇdlem. K extrakci tuhy´m sorbentem lze pouzˇ´ıt jak uspo-
rˇa´da´n´ı staticke´, tj. mı´cha´n´ı roztoku analytu se sorbentem a odfiltrova´n´ı sorbentu, tak
i usporˇa´da´n´ı dynamicke´. V tomto proveden´ı prote´ka´ roztok vzorku prˇes sorpcˇn´ı kolonku
maly´ch rozmeˇr˚u, ktera´ obsahuje rˇa´doveˇ miligramy azˇ gramy vhodne´ho sorbentu. Pr˚utok
je umozˇneˇn bud’ gravitac´ı, nebo pozitivn´ım tlakem (cˇerpadlem, injekcˇn´ı strˇ´ıkacˇkou), nebo
negativn´ım tlakem (prˇipojeny´m vakuem) jak ukazuje obr. 2.3.3. V soucˇasny´ch aplikac´ıch
prˇevla´da´ dynamicke´ usporˇa´da´n´ı. [2]
Obr. 2.5: Ru˚zne´ zp˚usoby pr˚uchodu kapaliny extrakcˇn´ı kolonkou [3]
Hlavn´ım prvkem v dynamicke´m usporˇa´da´n´ı je sorpcˇn´ı kolonka, ktera´ ma´ obvykle de´lku
10-20mm, vnitrˇn´ı pr˚umeˇr 2-4,6mm a je naplneˇna sorbentem o velikosti cˇa´stic 20-50µm.
Proces extrakce se skla´da´ z teˇchto krok˚u:
1. Aktivace sorbentu – solvatace fa´ze va´zane´ na povrchu sorbentu, aktivace meˇnicˇe
iont˚u apod., s na´sledny´m vymyt´ım prˇebytku cˇinidla. U neˇktery´ch sorbent˚u je tento
krok vynecha´n,
2. aplikace vzorku – analyt je z veˇtsˇ´ı cˇa´sti oddeˇlen od matrice vzorku,
3. promyt´ı sorbentu – slouzˇ´ı k odstraneˇn´ı interferuj´ıc´ıch slozˇek bez toho, zˇe by byl elu-
ova´n analyt. U ma´lo zadrzˇovane´ho analytu mu˚zˇe by´t tento krok vynecha´n a sorpcˇn´ı
kolonka se zbav´ı zbytku vody profouka´n´ım plynem,
4. desorpce koncentrovane´ho analytu – desorpcˇn´ı techniky, viz. da´le,
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5. regenerace sorbentu – v rˇadeˇ prˇ´ıpad˚u se nevyzˇaduje; kolonky jsou cˇasto konstruova´ny
pro jedno pouzˇit´ı.
Obr. 2.6: Jednotlive´ kroky prˇi extrakci [3]
Voda sma´cˇ´ı silikagel velmi dobrˇe. Nava´za´n´ım vrstvy hydrofo´bn´ıho materia´lu se vsˇak
sta´va´ silikagel vodoodpudivy´m
Na mı´sto sorpcˇn´ı kolonky je mozˇne´ pouzˇ´ıt extrakcˇn´ı disk, cozˇ je s´ıt’ka z teflonu nebo ze
skelny´ch vla´ken, ve ktere´ je zakotveno cca. 90% hm. silikagelu modifikovane´ho skupinami
C18 nebo C8, poprˇ. hydrofobn´ıho kopolymeru. Pr˚umeˇry extrakcˇn´ıch disk˚u se pohybuj´ı od
4mm, pro vzorek o objemu asi 1ml, do 90mm. Tlousˇt’ka disk˚u je 0,5mm a jejich prˇednost´ı
je rychlost, s jakou je mozˇno vzorek perkolovat. [3]
2.3.4 Staticky´ head space
Za´kladn´ım pozˇadavkem te´to metody je dosazˇen´ı rovnova´hy mezi analyzovany´m vzorkem
a plynnou fa´z´ı v uzavrˇene´m syste´mu. Do vialky o objemu 20ml uzavrˇene´ pryzˇovy´m septem,
ktere´ ma´ na vnitrˇn´ı straneˇ za´tky teflonovou fo´lii, se umı´st´ı 10 ml vzorku vody a vialka
se necha´ temperovat v termostatu po urcˇitou dobu. Teplota temperace za´vis´ı na bodu
varu analytu. Zpravidla plat´ı, zˇe cˇ´ım je bod varu vysˇsˇ´ı, t´ım vysˇsˇ´ı bude teplota temperace.
U vzork˚u vody se zrˇ´ıdka temperuje na teplotu vysˇsˇ´ı nezˇ 80 ◦C. Doba temperace ma´ by´t
takova´, aby syste´m dosa´hl rovnova´hy. Tuto dobu je trˇeba stanovit experimenta´lneˇ, ale
neby´va´ delˇs´ı nezˇ 60 minut. Dosazˇen´ı rovnova´hy se neˇkdy napoma´ha´ trˇepa´n´ım vialky. Po
ustanoven´ı rovnova´hy se odebere plynoteˇsnou injekcˇn´ı strˇ´ıkacˇkou urcˇity´ objem (beˇzˇneˇ
1-2ml) plynne´ fa´ze a analyzuje se plynovou chromatografiı. Cˇasto se injekcˇn´ı strˇ´ıkacˇka
temperuje na stejnou teplotu jako vzorek. [2]
Pro zvy´sˇen´ı u´cˇinnosti metody se injektace vzorku uskutecˇnˇuje i pomoc´ı tzv. SPME
vla´ken (viz. da´le). Sche´ma zarˇ´ızen´ı pro da´vkova´n´ı staticky´m head-space s pouzˇit´ım SPME
vla´kna demonstruje obr. 2.3.4
Pro ustanoven´ı rovnova´hy prˇi teploteˇ T a tlaku p se analyt i rozdeˇl´ı mezi fa´zi kapalnou
(L) a plynou (G):
mi = (mi)G + (mi)L (2.4)
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Obr. 2.7: Sche´ma head-space techniky [14]
kde (mi)G a (mi)L jsou hmotnostn´ı slozˇky i v odpov´ıdaj´ıc´ıch fa´z´ıch. Zavedeme-li ana-
logii s extrakc´ı, pojem distribucˇn´ı pomeˇr koncetracˇn´ı Dc,i, mu˚zˇeme psa´t:
Dc,i =
(ρi)L
(ρi)G
=
(mi)L
VL(ρi)G
(2.5)
kde (ρi)Ga(ρi)L jsou hnotnostn´ı koncetrace v prˇ´ıslusˇny´ch fa´z´ıch. U´pravou rovnic (2.4)
a (2.5) dosta´va´me vztah pro celkovou hmotnost slozˇky i v uzavrˇene´m syste´mu:
mi = (mi)G +Dc,i(ρi)GVL (2.6)
mi = (ρi)G(VG +Dc,iVL) (2.7)
Rovnice (2.7) uda´va´, zˇe mu˚zˇeme zjistit celkovy´ obsah analytu v uzavrˇene´m syste´mu,
pokud zna´me koncentraci analytu v plynne´ fa´zi, hodnotu distribucˇn´ıho pomeˇru a objemy
obou fa´z´ı. Zjiˇsteˇn´ı objemu˚ fa´z´ı a koncentrace analytu v plynne´ fa´zi nen´ı zpravidla nerˇesˇi-
telne´, ale urcˇen´ı distribucˇn´ıho pomeˇru neprˇicha´z´ı prˇi beˇzˇny´ch analy´za´ch v u´vahu. [2]
Automatizovany´ head space
Automatizovany´ staticky´ head-space opakovaneˇ temperuje na´dobku nosny´m plynem na
urcˇity´ prˇetlak a na´sledneˇ stlacˇeny´ plyn uvolnˇuje prˇes sˇesticestny´ kohout s da´vkovac´ı smycˇ-
kou. Uvolneˇny´ plyn se potom analyzuje, ale je to jen urcˇita´ cˇa´st; dalˇs´ı cˇa´st je vypusˇteˇna
do atmosfe´ry. V tomto prˇ´ıpadeˇ je prakticky nemozˇne´ stanovit mnozˇstv´ı analytu, ktere´
odesˇlo s plynnou fa´z´ı prˇi prvn´ım odbeˇru a je trˇeba pouzˇ´ıt bud’ metody modelova´n´ı, nebo
metody standardn´ıho prˇ´ıdavku. [2]
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2.3.5 Mikroextrakce tuhou fa´z´ı (SPME)
Mikroextrakce tuhou fa´z´ı (da´le jen SPME), je jednoducha´ a u´cˇinna´ sorpcˇneˇ - desorpcˇn´ı
technika zkoncentrova´n´ı analytu, ktera´ nevyzˇaduje rozpousˇteˇdla nebo komplikovane´ apa-
ratury. Principem je expozice male´ho mnozˇstv´ı extrakcˇn´ı fa´ze nadbytkem vzorku. Analyty
jsou sorbova´ny na SPME vla´kneˇ dokud nen´ı dosazˇeno rovnova´hy. Mnozˇstv´ı extrahovane´ho
analytu za´lezˇ´ı na hodnoteˇ rozdeˇlovac´ıho koeficientu. Metoda je pouzˇitelna´ ve spojen´ı s ply-
novou i kapalinovou chromatografiı. Da´va´ linea´rn´ı vy´sledky v sˇiroke´m koncentracˇn´ım roz-
sahu. Volbou vhodne´ho typu vla´kna se dosa´hne reprodukovatelny´ch vy´sledk˚u i pro n´ızke´
koncentrace analyt˚u. Doporucˇuje se zachova´vat shodne´ doby vzorkova´n´ı a dalˇs´ı extrakcˇn´ı
parametry - hodnotu pH, iontovou s´ılu apod [11].
Analy´zy organicky´ch la´tek znecˇiˇst’uj´ıc´ıch zˇivotn´ı prostrˇed´ı, vonny´ch nebo chut’ovy´ch
slozˇek a prˇ´ıprava mnoha dalˇs´ıch vzork˚u zacˇ´ına´ zkoncentrova´n´ım analytu, a to postupy jsou
obecneˇ cˇasoveˇ na´rocˇny´mi. Sorpcˇneˇ - desorpcˇn´ı techniku, SPME, vyvinul Janusz Pawliszin
na Universiteˇ of Waterloo Ontario, Kanada. Poskytuje linea´rn´ı vy´sledky pro sˇiroky´ roz-
sah koncentrac´ı analyt˚u. Je pouzˇitelna´ v kombinaci s na´plnˇovy´mi i kapila´rn´ımi kolonami
v plynove´ chromatografii. Lze ji pouzˇ´ıt ve spojen´ı GC-MS a take´ ve spojen´ı split/splitless
nebo pro prˇ´ımy´ na´strˇik na kolonu. Adapte´r SPME-HPLC umozˇnˇuje kombinaci te´to tech-
niky s kapalinovou chromatografiı. T´ım se rozsˇ´ıˇrilo pouzˇit´ı SPME i do dalˇs´ıch oblast´ı jako
je naprˇ. stanoven´ı tenzid˚u ve voda´ch nebo farmakologicky aktivn´ıch la´tek v biologicky´ch
tekutina´ch.
Postup prˇi vzorkova´n´ı a desorbci
Krˇemenne´ vla´kno pokryte´ sorpcˇn´ı vrstvou je spojeno s ocelovy´m p´ıstem a umı´steˇno v dute´
ocelove´ jehle, ktera´ vla´kno chra´n´ı prˇed mechanicky´m posˇkozen´ım. Prˇi sorpci analytu je
vla´kno zatazˇeno dovnitrˇ jehly, ktera´ prop´ıchne septum v za´tce zkumavky. Posunut´ım p´ıstu
se vla´kno vysune do kapalne´ho vzorku, poprˇ´ıpadeˇ do prostoru nad jeho hladinou. Analyt
se sorbuje do vrstvy pokry´vaj´ıc´ı vla´kno. Po dosazˇen´ı sorpcˇn´ı rovnova´hy (obvykle 2 - 30
minut) se vla´kno opeˇt zasune dovnitrˇ jehly a spolu s n´ı je vytazˇeno ze zkumavky se vzor-
kem. Prˇi vzorkova´n´ı je nejkriticˇteˇjˇs´ım parametrem extrakcˇn´ı cˇas. Extrakce trva´ veˇtsˇinou
15 – 20 minut, ale mu˚zˇe by´t obecneˇ kratsˇ´ı nezˇ 30 sekund. Extrakce z prostoru parn´ı fa´ze
je obvykle kratsˇ´ı nezˇ v prˇ´ıpadeˇ, kdy se pouzˇ´ıva´ extrakce ponorˇen´ım do vzorku.Vlastn´ı
extrakcˇn´ı cˇas kromeˇ toho za´lezˇ´ı i na molekulovy´ch hmotnostech extrahovany´ch la´tek a na
pouzˇite´m typu vla´kna. Extrakcˇn´ı cˇas mu˚zˇe by´t obecneˇ kratsˇ´ı v na´sleduj´ıc´ıch prˇ´ıpadech:
• analy´za molekul s malou MH
• prˇi pouzˇit´ı vla´kna s tenkou vrstvou polymeru
• prˇi vysˇsˇ´ı koncentraci analyt˚u
Prˇi desorpci je jehla zavedena do injektoru plynove´ho chromatografu, kde je analyt
tepelneˇ desorbova´n a nesen na GC kolonu. [11]
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Obr. 2.8: Aplikace vzorku pomoc´ı SPME [13]
Prˇi pouzˇit´ı adapteru SPME-HPLC se analyt eluuje rozpousˇteˇdlem a je nesen na kolonu
kapalinove´ho chromatografu.
Princip mikroextrakce tuhou fa´z´ı
Na rozd´ıl od klasicky´ch extrakcˇn´ıch metod nen´ı analyt extrahova´n ze vzorku v co nejvysˇsˇ´ı
koncentraci, ale pouze do dosazˇen´ı rovnova´zˇne´ho stavu.
Z hlediska fyzika´lneˇ chemicke´ho je rovnova´zˇny´ stav SPME techniky za´visly´ na koncen-
traci analytu ve vzorku a na typu a tlousˇt’ce polymeru, ktery´ pokry´va´ krˇemenne´ vla´kno.
Mnozˇstv´ı sorbovane´ho analytu za´vis´ı take´ na distribucˇn´ı konstanteˇ. Doba extrakce je urcˇo-
va´na analytem s nejvysˇsˇ´ı distribucˇn´ı konstantou. Distribucˇn´ı konstanta vzr˚usta´ s rostouc´ı
molekulovou hmotnost´ı a bodem varu analytu.
Selektivitu extrakcˇn´ıho procesu lze ovlivnit typem polymeru pokry´vaj´ıc´ım vla´kno.
Obecneˇ plat´ı, zˇe teˇkave´ la´tky vyzˇaduj´ı silneˇjˇs´ı vrstvu polymeru a slabsˇ´ı vrstva je u´cˇinneˇjˇs´ı
pro sorpci strˇedneˇ teˇkavy´ch analyt˚u. V prˇ´ıpadeˇ kapalny´ch vzork˚u je mnozˇstv´ı analytu ad-
sorbovane´ho na vla´kneˇ prˇi dosazˇen´ı rovnova´hy prˇ´ımo u´meˇrne´ mnozˇstv´ı analytu ve vzorku:
n =
KfsVfC0Vs
KfsVf + Vs
(2.8)
kde je:
n mnozˇstv´ı analytu adsorbovane´ho na vla´knu
C0 pocˇa´tecˇn´ı koncentrace analytu ve vzorku
Kfs rozdeˇlovac´ı koeficient pro analyt (polymer - vzorek)
Vf objem pokryt´ı
Vs objem vzorku
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Z vy´sˇe uvedene´ rovnice vyply´va´ linea´rn´ı vztah mezi pocˇa´tecˇn´ı koncentrac´ı analytu ve
vzorku a mnozˇstv´ım analytu, ktere´ se sorbuje vla´knem. Materia´ly pouzˇ´ıvane´ k pokryt´ı
krˇemenne´ho vla´kna jsou vyb´ıra´ny s ohledem na co nejvysˇsˇ´ı hodnoty Kfs cozˇ zp˚usobuje
vysokou sorpcˇn´ı schopnost vla´kna se selektivn´ım efektem. Hodnota Kfs obvykle nen´ı
dostatecˇneˇ vysoka´, aby se analyt zcela extrahoval z matrice, a proto je SPME metodou
rovnova´zˇnou. Jak za´rovenˇ vyply´va´ z rovnice, je-li objem vzorku Vs dostatecˇneˇ velky´,
mnozˇstv´ı analytu extrahovane´ho na vla´kneˇ neza´vis´ı na objemu vzorku. Proto je SPME
vla´kno idea´ln´ı pro odbeˇr vzork˚u v tere´nu, ze vzduchu, ponorˇen´ım do jezera, rˇeky nebo
pramene cˇi studneˇ [20].
Vy´znamneˇ se zkracuj´ı cˇasy potrˇebne´ pro analy´zy vzork˚u. Kombinuj´ı se totizˇ operace
vzorkova´n´ı, extrakce, zkoncentrova´n´ı a da´vkova´n´ı do jednoho kroku.
Volbou vhodne´ho typu polymeru a jeho tlousˇt’ky se dosa´hne maxima´ln´ıho vy´teˇzˇku
a vy´znamne´ho zlepsˇen´ı sorpcˇn´ı selektivity. Dalˇs´ı optimalizaci je mozˇne´ prove´st take´ prˇi-
da´n´ım elektrolytu do vzorku, u´pravou pH nebo vzorkova´n´ım z prostoru headspace. Vliv
teˇchto faktor˚u je diskutova´n v na´sleduj´ıc´ıch kapitola´ch [11].
Sorbce analytu
Metoda SPME umozˇnˇuje prˇi zachova´n´ı konstantn´ıch podmı´nek vzorkova´n´ı dosa´hnout
vysoke´ prˇesnosti a spra´vnosti. Je trˇeba zajistit prˇedevsˇ´ım shodnost v de´lce doby vzorko-
va´n´ı, udrzˇovat konstantn´ı velikost vialek, velikost vzorku a prˇi vzorkova´n´ı s ponorˇen´ım
dodrzˇovat stejnou hloubku ponoru vla´kna do vzorku (nastavitelna´ de´lka jehly na drzˇa´ku
vla´kna). Metody, ktere´ vyuzˇ´ıvaj´ı ponoru a sorpce z prostoru se liˇs´ı v kinetice, a proto jsou
uvazˇova´ny dva doplnˇuj´ıc´ı se prˇ´ıstupy. Pro stanoveny´ cˇas vzorkova´n´ı bylo zjisteˇno, zˇe pro
analyty, ktere´ se vyskytuj´ı prˇeva´zˇneˇ ve formeˇ kapalne´ je mnohem citliveˇjˇs´ı SPME, ktera´
pouzˇ´ıva´ ponorˇen´ı do vzorku nezˇ head space SPME. Opak plat´ı pro analyty, ktere´ jsou
prˇ´ıtomny v prostoru head space. Prˇi zveˇtsˇova´n´ı objemu z 200µl na 3ml (prˇi konstantn´ım
pomeˇru mezi objemem vzorku a head space (1 : 1)) vzr˚usta´ sorpce analytu v obou SPME
technika´ch. Vysoka´ citlivost techniky head space SPME umozˇnˇuje minimalizaci vzorku.
Rovnova´hy je dosazˇeno v head space prostoru mnohem rychleji nezˇ prˇi ponorˇen´ı SPME
vla´kna, protozˇe analyt mu˚zˇe difundovat k vla´knu rychleji. Metoda head space je idea´ln´ı
pro potlacˇen´ı interferenc´ı v analy´za´ch a prodluzˇuje zˇivotnost SPME vla´ken. Jako prˇ´ıklad
uved’me analy´zu puncˇove´ v˚uneˇ v prˇ´ıtomnosti glycerinu. Head space technika eliminovala
p´ık glycerinu a odhalila dalˇs´ı komponenty, ktere´ byly v prˇ´ıme´m split na´strˇiku nezrˇetelne´.
V plynove´ chromatografii za´vis´ı desorpce analytu z SPME vla´kna na bodu varu analytu,
tlousˇt’ce polymeru a teploteˇ da´vkovacˇe. Pro zaostrˇen´ı pomalu desorbuj´ıc´ı slozˇky se neˇkdy
pouzˇ´ıva´ kryogenn´ı chlazen´ı. Dalˇs´ım zp˚usobem zaostrˇen´ı zo´ny je pouzˇit´ı vstupn´ıho lineru,
s maly´m vnitrˇn´ım pr˚umeˇrem 0,75 mm. Na obra´zku B jsou pro srovna´n´ı uvedeny odpov´ıda-
j´ıc´ı chromatogramy. V kapalinove´ chromatografii se pouzˇ´ıva´ k uvolneˇn´ı analytu z vla´kna
dynamicka´ desorpce a nebo pro pevneˇji va´zane´ analyty staticka´ desorpce. Techniku SPME
lze pouzˇ´ıvat jak pro orientacˇn´ı analyticka´ stanoven´ı, tak s intern´ım standardem pro vysoce
prˇesne´ a reprodukovatelne´ kvantitavn´ı analy´zy [11].
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Optimalizace SPME
Shodnost vy´sledk˚u a spolehlivost detekce prˇi n´ızky´ch koncentrac´ıch je ovlivneˇna celou
rˇadou faktor˚u, naprˇ. polaritou a tlousˇt’kou vrstvy polymeru na povrchu vla´kna, zp˚uso-
bem vzorkova´n´ı, hodnotou pH, iontovou silou roztoku, teplotou vzorku, mı´cha´n´ım apod.
U techniky SPME nen´ı nutna´ ani u´plna´ extrakce analytu ani u´plna´ rovnova´ha. Du˚lezˇite´
ale je, dodrzˇovat shodnou de´lku doby vzorkova´n´ı, teplotu vzorku a hloubku ponoru vla´kna
[11].
N´ızˇe je uveden vy´cˇet zmı´neˇny´ch faktor˚u:
• Polarita vla´kna, porozita a specificky´ povrch
Nepola´rn´ı analyty jsou mnohem u´cˇinneˇji extrahova´ny vla´kny s nepola´rn´ım povr-
chem a naopak. Panuje zde stejna´ shoda jako prˇi vlastn´ı analy´ze na chromatograficke´
koloneˇ s t´ım rozd´ılem, zˇe mnozˇstv´ı staciona´rn´ı fa´ze je vy´razneˇ mensˇ´ı nezˇ na chroma-
tograficke´ koloneˇ. Proto male´ rozd´ıly v polariteˇ staciona´rn´ı fa´ze nemus´ı nutneˇ ve´st
u SPME ke srovnatelne´ sorpcˇn´ı selektiviteˇ. U´cˇinne´ jsou prˇ´ıdavky sorbent˚u do poly-
meru, naprˇ. silneˇ pola´rn´ı Carbowax. PEG v divinylbenzenove´m polymeru. Doc´ıl´ı se
tak zveˇtsˇen´ı specificke´ho povrchu a t´ım se zvy´sˇ´ı extrakce maly´ch pola´rn´ıch molekul.
Male´ po´ry v Carboxenovy´chTM cˇa´stic´ıch vytvorˇ´ı u´cˇinne´ uhl´ıkove´ molekulove´ s´ıto pro
extrakci maly´ch molekul.
• Tlousˇt’ka vrstvy
Silneˇjˇs´ı vrstva je schopna extrahovat veˇtsˇ´ı mnozˇstv´ı analytu nezˇ vrstva tenka´. Proto
se vla´kno se silneˇjˇs´ı vrstvou pouzˇ´ıva´ pro zachycen´ı teˇkaveˇjˇs´ıch la´tek a na´slednou
bezztra´tovou desorpci v na´strˇiku plynove´ho chromatografu. Tenka´ vrstva naopak
zajiˇst’uje rychlou difuzi a uvolneˇn´ı vy´sˇe vrouc´ıch la´tek beˇhem tepelne´ desorpce. Silna´
vrstva u´cˇinneˇji extrahuje vy´sˇe vrouc´ı slozˇky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvaj´ıc´ı
proces. Analyt mu˚zˇe by´t prˇena´sˇen azˇ do dalˇs´ı extrakce.
• Mı´cha´n´ı vzorku
Mı´cha´n´ı vzorku extrakci zlepsˇuje a zkracuje, obzvla´sˇteˇ u molekul s vysˇsˇ´ı molekulovou
hmotnost´ı a s vysoky´m difuzn´ım koeficientem. Promeˇnlive´ mı´cha´n´ı je nezˇa´douc´ı,
protozˇe zp˚usobuje nizˇsˇ´ı prˇesnost stanoven´ı. Ultrazvuk zvysˇuje adsorpci analytu, ale
za´rovenˇ vede k zahrˇ´ıva´n´ı vzorku. Mu˚zˇe pak odparˇit vzorek do prostoru head space
a zlepsˇit tento zp˚usob extrakce.
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• Vliv vysolova´n´ı a pH
Teˇkave´ analyty, ktere´ jsou schopne´ odparˇova´n´ı, mohou by´t extrahova´ny ponorˇen´ım
vla´kna do vzorku nebo vzorkova´n´ım v prostoru head space. Neteˇkave´ mus´ı by´t extra-
hova´ny pouze ponorˇen´ım vla´kna. Prˇida´n´ı 25 - 30% (hmotnostn´ıch) chloridu sodne´ho
do vzorku nebo u´prava pH vzorku prˇed vlastn´ı extrakc´ı, zvysˇuje iontovou s´ılu roz-
toku, a t´ım snizˇuje rozpustnost analyt˚u. Zvy´sˇen´ım iontove´ s´ıly roztoku prˇ´ıdavkem
soli do vzork˚u se zvy´sˇ´ı u´cˇinnost extrakce pro rˇadu analyt˚u, zvla´sˇteˇ la´tek pola´rn´ıch
a teˇkavy´ch. To plat´ı i pro stopovou analy´zu. Zvy´sˇen´ı iontove´ s´ıly se nedoporucˇuje pro
vysokomolekula´rn´ı la´tky, protozˇe je prˇ´ıcˇinou vzniku interferuj´ıc´ıch p´ık˚u. Zmeˇna pH
take´ ovlivnˇuje rozpustnost neˇktery´ch analyt˚u. Kysele´ a bazicke´ slozˇky jsou mnohem
u´cˇinneˇji extrahova´ny v kysele´m, respektive bazicke´m prostrˇed´ı. Vhodnou kombinac´ı
vlivu iontove´ s´ıly a hodnoty pH se zlepsˇ´ı extrakce analytu z prostoru head space.
Ustaven´ı rovnova´hy je rychlejˇs´ı v prostoru head space nezˇ prˇi ponorˇen´ı do vzorku
proto, zˇe se molekuly pohybuj´ı v plynne´ fa´zi mnohem rychleji nezˇ v kapalineˇ.
• Dalˇs´ı faktory
Mnozˇstv´ı extrahovane´ho analytu ovlivnˇuje cela´ rˇada dalˇs´ıch faktor˚u. Prˇi n´ızky´ch
koncentrac´ıch teˇkavy´ch la´tek (<50 ppb) zmeˇna objemu neovlivn´ı odezvu, protozˇe
rovnova´ha je za´visla´ na koncentraci. Prˇi vysˇsˇ´ıch koncentrac´ıch zacˇ´ınaj´ı by´t zmeˇny
objemu vy´znamne´. Mnozˇstv´ı analytu z´ıskane´ho ze vzorku neodpov´ıda´ linea´rn´ı zmeˇneˇ
koncentrace, a to u velky´ch vzork˚u (>5 ml), ktere´ obsahuj´ı vysˇsˇ´ı koncentrace ana-
lytu. Kalibracˇn´ı krˇivka je nelinea´rn´ı zvla´sˇteˇ u la´tek s vysokou distribucˇn´ı konstantou.
Linea´rn´ı za´vislost plat´ı pouze pro n´ızke´ koncentrace. Protozˇe koncentrace analytu
obvykle nen´ı zna´ma´, je lepsˇ´ı zachova´vat velikost vzorku mezi 1 a 5 ml a pouzˇ´ı-
vat stejny´ objem pro vzorky a kalibracˇn´ı standard. Prˇi metodeˇ ponorˇen´ı vla´kna do
vzorku, se doporucˇuje minimalizovat head space prostor ve vialce se vzorkem.
Z´ıska´n´ı shodny´ch vy´sledk˚u vyzˇaduje za´rovenˇ optimalizaci desorpcˇn´ıch parametr˚u
jednotlivy´ch analyt˚u, tj. teploty na´strˇiku, hloubky vsunut´ı vla´kna do na´strˇiku a de-
sorpcˇn´ıho cˇasu [11][22].
Typy vla´ken a jejich vlastnosti
Od roku 1993, kdy byla vla´kna poprve´ uvedena na trh, vznikala cela´ rˇada aplikac´ı a ob-
jevily se vy´hody ale i nevy´hody tohoto zp˚usobu prˇ´ıpravy vzork˚u. Souhrn vla´ken, ktere´ se
dnes vyra´beˇj´ı jsou uvedeny v tab. 2.4. Jedn´ım z omezen´ı je n´ızka´ schopnost zachytit male´
teˇkave´ molekuly. U teˇchto la´tek je totizˇ rovnova´hy dosazˇeno rychle a distribucˇn´ı konstanta
je n´ızka´. Koncentrace minima´ln´ıho detekovatelne´ho mnozˇstv´ı je pomeˇrneˇ vysoka´.
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Tab. 2.4: Prˇehled doda´vany´ch SPME vla´ken
Staciona´rn´ı fa´ze
Zkratka Tlousˇt’ka Urcˇeno pro Doporucˇeno pro
stac. fa´ze vrstvy chromatografii analy´zu
Polydimethylsiloxan PDMS
100 µm GC/HPLC teˇkave´ la´tky nepola´rn´ı,
30µm GC/HPLC stˇredneˇ teˇkave´ la´tky
7µm GC/HPLC slabeˇ pola´rn´ı azˇ nepol.
Polydimethylsiloxan/ PDMS/
65µm GC
Pola´rn´ı teˇkave´ la´tky,
divinylbenzen DVB obecne´ pouzˇit´ı
Polyakryla´t PA 85µm GC/HPLC pola´rn´ı, stˇr. teˇkave´ l.
CarboxenTM/ CARTM/ 75µm GC stopove´ koncentrace
polydimethylsiloxan PDMS 85µm GC teˇkavy´ch la´tek
CarbowaxTM/ CWTM/ 65µm GC
pola´rn´ı la´tky
divinylbenzen DVB 70µm GC
Divinylbenzen/ DVB/
30µm GC
teˇkave´ a stˇredneˇ
CarboxenTM/ CARTM/
50µm GC
teˇkave´ la´tky
polydimethylsiloxan PDMS C3-C20
Bylo proka´za´no, zˇe pro zachycen´ı veˇtsˇ´ıho mnozˇstv´ı teˇchto maly´ch analyt˚u je d˚ulezˇita´
jednak tlousˇt’ka vrstvy a jednak jej´ı porozita. Byl sledova´n i vliv polarity vrstvy. Podobneˇ,
jako se dosud nepodarˇilo vytvorˇit univerza´ln´ı kolonu, na ktere´ by se rozdeˇlily vsˇechny la´tky,
nepodarˇilo se vytvorˇit univerza´ln´ı extrakcˇn´ı vrstvu na krˇemenne´m vla´kneˇ.
Pro dosazˇen´ı reprodukovatelny´ch vy´sledk˚u je d˚ulezˇita´ volba vhodne´ho vla´kna, ktera´
za´lezˇ´ı prˇedevsˇ´ım na vlastnostech analyt˚u. Mezi faktory, ktere´ maj´ı nejveˇtsˇ´ı vliv na ex-
trakcˇn´ı proces patrˇ´ı molekulova´ hmotnost a charakter molekuly, polarita a prˇ´ıtomnost
funkcˇn´ıch skupin, ocˇeka´vany´ detekcˇn´ı limit a linea´rn´ı rozsah. Volba vla´kna vycha´z´ı prˇe-
devsˇ´ım z jeho polarity a ocˇeka´vane´ho extrakcˇn´ıho mechanismu.
Nepokryte´ krˇemenne´ vla´kno se chova´ jako adsorbent. Je doda´va´no pouze na zaka´zku,
protozˇe nepokryte´ vla´kno je krˇehke´. Vsˇechny typy vrstev jsou doda´va´ny i na nove´m typu
krˇemenny´ch vla´ken StableFlex. Plast v krˇemenne´m vla´kneˇ zlepsˇuje jeho mechanicke´ vlast-
nosti. Vla´kno nen´ı tak krˇehke´. Zlepsˇuje se i vazba se staciona´rn´ı fa´z´ı na takto upravene´
vla´kno. Extrakcˇn´ı vlastnosti vla´ken StableFlex jsou take´ odliˇsne´ od p˚uvodn´ıch vla´ken.
K mikroextrakci na tuhe´ fa´zi docha´z´ı na rozhran´ı mezi SPME polymern´ı fa´z´ı a matric´ı
vzorku. Uplatnˇuj´ı se prˇi n´ı rozd´ılne´ mechanismy, v za´vislosti na pouzˇite´ polymern´ı fa´zi
SPME vla´kna. Pro komercˇneˇ vyra´beˇne´ materia´ly, pouzˇ´ıvane´ jako polymern´ı fa´ze SPME,
jsou charakteristicke´ dva hlavn´ı mechanismy extrakce - absorpcˇn´ı a adsorpcˇn´ı [11].
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Tab. 2.5: Prˇehled mechanismu˚ extrakce u jednot-
livy´ch typ˚u SPME vla´ken
Staciona´rn´ı fa´ze tlousˇt’ka vrsvy
mechanismus
extrakce
PDMS
100 µm absorpcˇn´ı
30µm absorpcˇn´ı
7µm absorpcˇn´ı
PDMS/DVB
60µm adsorpcˇn´ı
65µm Stableflex adsorpcˇn´ı
PA 85µm absorpcˇn´ı
Carboxen/PDMS
75µm adsorpcˇn´ı
85µm Stableflex adsorpcˇn´ı
Carbowax/DVB
65µm adsorpcˇn´ı
70µm Stableflex adsorpcˇn´ı
Prˇehled pouzˇ´ıvany´ch materia´l˚u pro
polymern´ı fa´ze uda´va´ tab. 2.5 spolu
s typy mechanismu˚ extrakce. Prˇi
extrakce molekuly analytu difunduj´ı
k povrchu vla´kna a prˇilnou k neˇmu.
Zda budou migrovat do cele´ho objemu
vla´kna nebo setrvaj´ı na povrchu, za´-
vis´ı na velikosti difu´zn´ıho koeficientu
v materia´lu pokry´vaj´ıc´ım vla´kno (viz.
obr. 2.9).
Difu´zn´ı koeficienty organicky´ch mo-
lekul v polymern´ıch materia´lech vla´-
ken na ba´zi polydimetylsiloxanu jsou
bl´ızke´ teˇm v organicky´ch rozpousˇteˇ-
dlech. Difu´ze molekul v PDMS je tedy
relativneˇ rychla´ a tento materia´l extrahuje analyty absorpcˇn´ım mechanismem. Na druhe´
straneˇ difu´zn´ı koeficienty organicky´ch molekul v divinylbenzenu (DVB), Carbowaxu, Car-
boxenu jsou natolik n´ızke´, zˇe po dobu SPME analy´zy takrˇka vsˇechny molekuly z˚ustanou
na povrchu polymeru.
Kdyby organicke´ molekuly analytu z˚ustaly na povrchu dlouhou dobu (dny a ty´dny)
mohly by difundovat do materia´lu (ale jen na velmi kra´tke´ vzda´lenosti). Pro tyto poly-
mery je prˇ´ıznacˇne´, zˇe po opakovany´ch sorpc´ıch a desorpc´ıch vznika´ obt´ızˇneˇ odstranitelny´
perzistentn´ı zbytek. Pro vsˇechny prakticke´ u´cˇely je vsˇak adsorpce jediny´m extrakcˇn´ım
mechanismem pro jmenovane´ polymery.
Pro popis teorie extrakce vla´ken s Carboxenovou polymern´ı fa´z´ı dodnes nebyla vytvo-
rˇena spolehliva´ teorie. Tento materia´l je typicky´ kombinac´ı mechanismu˚ adsorpce a ka-
pila´rn´ı kondenzace zvysˇuj´ıc´ı jeho extrakcˇn´ı kapacitu, avsˇak komplikuj´ıc´ı teoreticky´ popis
deˇje. Proto jsou deˇje prob´ıhaj´ıc´ı na Carboxenove´ polymern´ı fa´zi prozat´ım popisova´ny
adsorpcˇn´ı teori´ı platnou pro DVB a Carbowax.[9]
Obr. 2.9: Sche´ma extrakcˇn´ıch mechanismu˚ - pocˇa´tek sorpce [11]
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Obr. 2.10: Sche´ma extrakcˇn´ıch mechanismu˚ - rovnova´zˇny´ stav [11]
Pro prˇ´ıpravu vla´ken jsou pouzˇ´ıva´ny staciona´rn´ı fa´ze, ktere´ lze rozdeˇlit do dvou skupin:
1. homogenn´ı cˇiste´ polymery – aBsorbenty,
2. pore´zn´ı cˇa´stice suspendovane´ v polymeru – aDsorbenty.
Vrstvy homogenn´ıch polymer˚u
V soucˇasne´ nab´ıdce jsou vla´kna se dveˇma typy homogenn´ıch polymer˚u: PDMS a PA.
Vrstva PDMS se doda´va´ ve trˇech tlousˇt’ka´ch filmu 7µm, 30µm a 100µm. Vrstva je na
vla´knu bud’ nanesena´ – neva´zana´, a nebo je ve formeˇ chemicky va´zane´. Neva´zane´ fa´ze
jsou stabiln´ı v organicky´ch rozpousˇteˇdlech mı´sitelny´ch s vodou, ale i v nich mohou slabeˇ
bobtnat. Nikdy se nesmı´ cˇistit nepola´rn´ımi organicky´mi rozpousˇteˇdly. Va´zane´ fa´ze jsou
stabiln´ı ve vsˇech organicky´ch rozpousˇteˇdlech. Zes´ıt’ovane´ fa´ze jsou stabiln´ı v organicky´ch
rozpousˇteˇdlech mı´sitelny´ch s vodou, kde mohou slabeˇ bobtnat. Va´zane´ fa´ze jsou terma´lneˇ
stabilneˇjˇs´ı, a to azˇ do teploty 320 ◦C, ve srovna´n´ı s teplotou 270 ◦C, ktera´ jsou doporucˇo-
va´na jako maxima´ln´ı pro neva´zane´ vrstvy.
Dalˇs´ım pouzˇ´ıvany´m polymerem je PA doda´vany´ v 85µm vrstveˇ. Tato vla´kna patrˇ´ı
mezi vysoce pola´rn´ı s cˇa´stecˇneˇ zes´ıt’ovanou fa´z´ı, ktera´ jsou urcˇena pro extrakci pola´rn´ıch
analyt˚u z vodny´ch vzork˚u.
Na vla´knech, ktera´ se chovaj´ı jako absorbenty mnozˇstv´ı zachycene´ho analytu za´vis´ı na
tlousˇt’ce vrstvy. Tato vla´kna maj´ı obecneˇ veˇtsˇ´ı extrakcˇn´ı kapacitu. Schopnost vla´kna za-
drzˇovat a uvolnˇovat analyt za´vis´ı v prvn´ı rˇadeˇ na tlousˇt’ce pokryt´ı a na velikosti molekuly
analytu. Jednotlive´ analyty jsou ve stejny´ch koncentrac´ıch, podmı´nky odbeˇru i analy´zy
jsou u jednotlivy´ch vla´ken zachova´ny. Polarita vla´kna mu˚zˇe ovlivnit sorpci, ale rozhodu-
j´ıc´ı u´lohu hraje tlousˇt’ka vrstvy. Nedocha´z´ı ke kompetitivn´ı sorpci mezi analyty. Silneˇjˇs´ı
vrstva ma´ vysˇsˇ´ı sorpcˇn´ı kapacitu.
Vla´kno se silneˇjˇs´ı vrstvou se pouzˇ´ıva´ pro zachycen´ı teˇkaveˇjˇs´ıch la´tek a na´slednou u´pl-
nou desorpci v na´strˇiku plynove´ho chromatografu. Tenka´ vrstva naopak zajiˇst’uje rychlou
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difu´zi a uvolneˇn´ı vy´sˇe vrouc´ıch la´tek beˇhem tepelne´ desorpce. Silna´ vrstva u´cˇinneˇji extra-
huje vy´sˇe vrouc´ı slozˇky ze vzorku, ale desorpce je dlouhotrvaj´ıc´ı proces. Analyt mu˚zˇe by´t
prˇena´sˇen azˇ do dalˇs´ı extrakce.
Tab. 2.6: Fyzika´lneˇ chemicke´ vlastnosti SPME vla´ken
Teplota (◦C)
Staciona´rn´ı fa´ze Tlousˇt’ka Typ fa´ze pH
max. pracovn´ı aktivace akt. (h)
PDMS
100 µm neva´zana´ 2-10 280 200-280 250 0,5
30µm neva´zana´ 2-11 280 200-270 250 0,5
7µm va´zana´ 2-11 340 220-320 320 1
PDMS/DVB 65µm va´zana´ 2-11 270 200-270 250 0,5
CARTM/PDMS 75µm va´zana´ 2-11 320 250-310 300 1-2
PA 85µm va´zana´ 2-11 320 220 - 310 300 2
CWR©/DVB 65µm va´zana´ 2-9 260 200-250 220 0,5
DVB/CARTM/PDMS 50/30µm va´zana´ 2-11 270 230-270 270 2-4
Pore´zn´ı cˇa´stice suspendovane´ v polymeru
Tento typ vla´ken je pokryt vrstvou, ktera´ obsahuje suspendovane´ pore´zn´ı cˇa´stice v cˇa´s-
tecˇneˇ zes´ıt’ovane´ polymern´ı fa´zi. Tato vla´kna maj´ı nizˇsˇ´ı mechanickou stabilitu nezˇ vla´kna
s homogenn´ı polymern´ı fa´z´ı, ale vysˇsˇ´ı selektivitu. Vla´kna, ktera´ se chovaj´ı jako adsorbent
obsahuj´ı bud’ DVB a/nebo CARTM. DVB mu˚zˇe by´t suspendova´n v nepola´rn´ım PDMS
nebo v mı´rneˇ pola´rn´ım CWR©. CARTM se doda´va´ suspendova´n v PDMS. Suspenze v CWR©
se neosveˇdcˇila, protozˇe ma´ sˇpatnou vy´teˇzˇnost. Posledn´ı uvedene´ vla´kno je kombinac´ı DVB-
PDMS prˇes vrstvu CARTM-PDMS
Na za´kladeˇ experiment˚u s vla´kny s r˚uzny´mi pore´zn´ımi materia´ly byly odvozeny na´sle-
duj´ıc´ı za´veˇry:
1. S rostouc´ı porozitou cˇa´stic roste i celkova´ kapacita vla´kna,
2. s rostouc´ı porozitou cˇa´stic roste i schopnost vrstvy zadrzˇovat analyty,
3. selektivita vla´kna roste se zveˇtsˇova´n´ım velikosti po´r˚u.
Tato vla´kna, ktera´ se chovaj´ı jako adsorbenty, zachycuj´ı analyty do po´r˚u a vy´teˇzˇ-
nost za´lezˇ´ı na velikosti povrchu. Analyty jsou zadrzˇova´ny na za´kladeˇ fyzika´ln´ıch interakc´ı.
Vla´kna s t´ımto typem staciona´rn´ı fa´ze maj´ı omezenou kapacitu. Docha´z´ı na nich k nezˇa´-
douc´ı kompetitivn´ı sorpci.
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Polydimetylsiloxan/divinylbenzen kopolymer (PDMS/DVB)
Vla´kna s DVB suspendovany´m v PDMS se proda´vaj´ı od roku 1996. DVB obsahuje
hlavneˇ velke´ a strˇedn´ı po´ry. Vla´kna s touto porozitou zachycuj´ı pevneˇ analyty s uhl´ıko-
vy´m rˇeteˇzcem C6 – C15. Jsou vhodne´ pro stopove´ analy´zy teˇchto la´tek. Pevne´ cˇa´stice
DVB jsou suspendova´ny v PDMS nebo CW. Prˇ´ıtomnost DVB cˇa´stic v PDMS zlepsˇuje
sorpci maly´ch analyt˚u, ktera´ je vy´razneˇ lepsˇ´ı nezˇ na samotne´m PDMS. Tato kombinace
vykazuje take´ zlepsˇen´ı afinity pro pola´rn´ı analyty. Zlepsˇila se extrakcˇn´ı selektivita pro
aminy a alkoholy. Jednotlive´ analyty jsou ve stejny´ch koncentrac´ıch, podmı´nky odbeˇru
i analy´zy jsou u jednotlivy´ch vla´ken zachova´ny [21].
Carbowax/divinylbenzen kopolymer (CW/DVB)
V porovna´n´ı s prˇedchoz´ım vla´knem vznikne suspenz´ı DVB v CW vla´kno pola´rneˇjˇs´ı.
Toto vla´kno bylo prˇipraveno pro studie polarity a vlivu polarity polymeru smı´ˇseny´ch fa´z´ı
na extrakcˇn´ı u´cˇinnost prˇi extrakci pola´rn´ıch analyt˚u. Prˇi teˇchto extrakc´ıch se mus´ı zvy´sˇit
polarita vrstvy na vla´kneˇ, tak aby se zvy´sˇila rovnova´ha ve prospeˇch vrstvy na vla´kneˇ.
Nevy´hodou CW je to, zˇe ma´ sklon bobtnat a rozpousˇteˇt se cˇa´stecˇneˇ ve vodeˇ [21].
Carboxen/ Polydimethylsiloxane (CARTM/PDMS)
Vla´kno bylo uvedeno na trh v roce 1997. CARTM se suspenduje do PDMS. Velikost
po´r˚u na´sledneˇ urcˇuje, ktere´ analyty budou zachyceny na pore´zn´ıch cˇa´stic´ıch SPME vla´ken.
Uva´d´ı se, zˇe velikost po´r˚u by meˇla by´t 2 x veˇtsˇ´ı nezˇ molekula analytu, ktera´ ma´ by´t
extrahova´na. CARTM je pore´zn´ı synteticky´ materia´l, ktery´ je prˇipraven tak, aby byly
rovnomeˇrneˇ zastoupeny po´ry vsˇech velikost´ı. Cˇa´stice jsou syntetizova´ny ve velikosti 2 -
10µm.
Obr. 2.11: Vla´kno CARTM/PDMS
Neˇkolikana´sobna´ vrstva CARTM cˇa´stic v PDMS va´zana´ na krˇemenne´ vla´kno vy´razneˇ
zvysˇuje sorpcˇn´ı kapacitu vla´kna. Tvar po´r˚u v uhl´ıkovy´ch cˇa´stic´ıch take´ vy´razneˇ ovlivnˇuje
sorpcˇn´ı a desorpcˇn´ı aktivitu. Po´ry v syntetizovany´ch carboxenovy´ch cˇa´stic´ıch maj´ı na
rozd´ıl od jiny´ch uhl´ıkovy´ch materia´l˚u jednotny´ vzhled. Po´ry prostupuj´ı kompletneˇ cele´
34
cˇa´stice. Uvedene´ vla´kno je vhodne´ pro extrakci molekul s uhl´ıkovy´m rˇeteˇzcem v rozsahu
C2 – C12. Pro veˇtsˇ´ı molekuly C > 12 se uvedene´ vla´kno nedoporucˇuje, protozˇe tyto
molekuly jsou silneˇ zachyceny a jejich desorpce je obt´ızˇna´. Jednotlive´ analyty jsou ve
stejny´ch koncentrac´ıch; podmı´nky odbeˇru i analy´zy jsou u jednotlivy´ch vla´ken zachova´ny
[21].
Polydimetylsiloxan/ divinylbenzen kopolymer - Carboxen/ Polydimethylsiloxane
(PDMS/DVB-CARTM/PDMS))
Prˇ´ıprava univerza´ln´ıho vla´kna vycha´zela z vlastnost´ı obou pore´zn´ıch materia´l˚u DVB
a CARTM. Bylo vytvorˇeno vla´kno s dvouvrstevny´m pokryt´ım (obr. 2.12).Vrstva se slabsˇ´ım
adsorbentem, v tomto prˇ´ıpadeˇ DVB, je nanesena na silneˇjˇs´ı adsorbent s CARTM. Dle
prˇedpoklad˚u meˇl CARTM zadrzˇet analyty, ktere´ prosˇly DVB vrstvou. Objem DVB vrstvy
je stejny´ jako u jednovrstevne´ho vla´kna, objem CARTM vrstvy je polovicˇn´ı [21].
Obr. 2.12: Schema kombi. SPME vla´kna DVB-PDMS prˇes vrstvu CARTM-PDMS
Na vy´sledc´ıch extrakce uhlovod´ık˚u s rostouc´ım pocˇtem uhl´ık˚u v rˇeteˇzci jsou patrne´ roz-
d´ıly v u´cˇinnosti u jednotlivy´ch vla´ken. Naprˇ´ıklad DVB nen´ı schopen efektivneˇ extrahovat
male´ molekuly. Jeho schopnost se vy´razneˇ zlepsˇuje azˇ od oktanu. Naproti tomu vla´kno se
dveˇma vrstvami je dobry´m kompromisem. Plocha p´ık˚u pro jednotlive´ uhlovod´ıky roste na
CARTM vla´kneˇ azˇ po hexadekan, pak na´sleduje dramaticky´ pokles [11].
2.4 Za´kladn´ı statisticke´ pojmy
Pro pouzˇit´ı vy´sˇe popsane´ metody bylo nutne´ prove´st kalibraci. Kalibrace a jej´ı vyhod-
nocen´ı je v souladu s normou CˇSN ISO 8466-1 [15]. Tato norma obsahuje nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı
statisticke´ pojmy a charakteristiky, ktere´ se k vyhodnocova´n´ı pouzˇ´ıvaj´ı.
V normeˇ [15] se jako ukazatele jakosti analyticke´ho postupu vyuzˇ´ıva´ hodnoty smeˇro-
datne´ odchylky metody sX0. Podle knihy Vyhodnocova´n´ı analyticky´ch vy´sledk˚u a metod od
autor˚u Eckschlager, Horsa´k, Kodejˇs [16] se k oveˇrˇen´ı kvality pra´ce uzˇ´ıva´ srovna´n´ı hodnoty
Studentova rozdeˇlen´ı s kritickou hodnotou.
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2.4.1 Interval spolehlivosti pr˚umeˇru
Nevy´hodou prˇi odhadu parametru µ vy´pocˇtem aritmeticke´ho pr˚umeˇru hodnot x¯ je, zˇe tento
odhad nevyjadrˇuje spolehlivost, s jakou byl urcˇen. Nelze totizˇ prakticky prˇedpokla´dat, zˇe
se skutecˇny´ obsah stanovovane´ slozˇky v analyzovane´m roztoku prˇesneˇ shoduje s pr˚umeˇrem
nalezeny´ch vy´sledk˚u.
Ze zkusˇenosti je patrne´, zˇe kdyby byla nameˇrˇena jina´ se´rie paraleln´ıch stanoven´ı
na te´mzˇe vzorku, vyjde odliˇsna´ hodnota pr˚umeˇru. Tento proble´m je spolecˇny´ vsˇem tzv.
bodovy´m odhad˚um, kdy je odhadovany´ parametr nahrazen jedinnou hodnotou, vypocˇ-
tenou z nameˇrˇeny´ch dat. Proto by´va´ neˇkdy vy´hodneˇjˇs´ı urcˇit interval, v neˇmzˇ spra´vna´
hodnota lezˇ´ı s vysokou pravdeˇpodobnost´ı (1− α). Tento interval se nazy´va´ 100 (1− α)%
interval spolehlivosti, hodnota α je hladina vy´znamnosti a (1−α) je koeficient spolehlivosti.
Interval spolehlivosti je prˇ´ıkladem intervalovy´ch odhad˚u.[16]
2.4.2 Hladina vy´znamnosti
Hladina vy´znamnosti α uda´va´ pravdeˇpodobnost, zˇe skutecˇna´ hodnota parametru nelezˇ´ı
uvnitrˇ tohoto 100 (1 − α)% intervalu. Zvol´ıme-li hodnotu α velkou, vyjde interval u´zky´
(vy´sledek je dosti urcˇity´), ale pravdeˇpodobnost, zˇe skutecˇna´ hodnota opravdu lezˇ´ı v tomto
intervalu, je mala´ a rovna´ se (1 − α). Zvol´ıme-li hodnotu α malou, je pravdeˇpodobnost,
zˇe interval spolehlivosti pokryje skutecˇnou hodnotu parametru µ, velka´, ale interval je
sˇiroky´. Pro α = 0, tj. pro (1 − α) = 1, kdyzˇ chceme mı´t jistotu, zˇe skutecˇna´ hodnota
obsahu stanovene´ slozˇky lezˇ´ı v intervalu spolehlivosti, vycha´z´ı pro norma´ln´ı rozdeˇlen´ı
nekonecˇneˇ sˇiroky´ interval s mezemi L1 = −∞;L2 = +∞.
V praxi vol´ıme zpravidla α = 0, 05, tedy (1− α) = 0, 95.[16]
2.4.3 Spra´vnost vy´sledk˚u
Spra´vnost vy´sledku˚, tj. statistickou vy´znamnost rozd´ılu pr˚umeˇru x¯ od skutecˇne´ hodnoty
ξ tj. rozd´ılu |x¯ − ξ|, se testuje bud’ za pouzˇit´ı smeˇrodatne´ odchylky pomoc´ı Studentova
testu t. Porovna´va´ se skutecˇna´ hodnota ξ s hodnotou x¯, ktera´ je zat´ızˇena na´hodny´mi
chybami, jejichzˇ rozdeˇlen´ı je norma´ln´ı a je charakterizova´no hodnotou s nebo R. Testova´n´ı
se prova´d´ı porovna´n´ım vypocˇtene´ hodnoty s tzv. kritickou hodnotou.
Testova´n´ı vzˇdy oveˇrˇuje urcˇitou
”
hypote´zu“, prˇedpoklad - naprˇ. nulovou hypote´zu, zˇe roz-
d´ıl |x¯−ξ| nen´ı statisticky vy´znamny´, ktera´ se na za´kladeˇ testova´n´ı prˇij´ıma´ nebo zamı´ta´.[16]
Student˚uv test
Vypocˇtenou hodnotu
t =
|x¯− ξ|
s
(2.9)
srovna´me s kritickou hodnotou tα, kterou najdeme v tabulka´ch. Je-li t ≥ tα, je rozd´ıl
|x¯ − ξ| statisticky vy´znamny´ na hladineˇ α Je-li t < tα, prˇij´ıma´me nulovou hypote´zu,
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zˇe rozd´ıl |x¯− ξ| nen´ı statisticky vy´znamny´ a mu˚zˇe by´t vysveˇtlen jen na´hodny´mi chybami
analy´zy.
2.4.4 Shodnost vy´sledk˚u
Shodnost vy´sledk˚u, tj. statistickou vy´znamnost rozd´ılu, se testuje obdobneˇ jako spra´vnost
bud’ za pouzˇit´ı smeˇrodatny´ch odchylek obou pr˚umeˇr˚u sA, sB pomoc´ı Studentova testu t.
Jde o porovna´n´ı dvou hodnot zat´ızˇeny´ch na´hodny´mi chybami. Testuje se tak, zˇe se hod-
noty krite´ria, vypocˇtene´ho z vy´sledku analy´z, porovnaj´ı s kritickou hodnotou. Kriticke´
hodnoty jsou tabelova´ny pro dany´ pocˇet vy´sledk˚u, z´ıskany´ch obeˇma analyticky´mi me-
todami (nA, nB), nebo pro pocˇet stupnˇ˚u volnosti a pro hladinu vy´znamnosti α, kterou
vol´ıme prˇi rozhodova´n´ı.
Prˇi testova´n´ı shodnosti za pouzˇit´ı Studentova testu t pouzˇ´ıva´me stejne´ kriticke´ hod-
noty jako prˇi testova´n´ı spra´vnosti, jenom pocˇet stupnˇ˚u volnosti je rozd´ılny´. Testova´n´ı
je velmi jednoduche´ v prˇ´ıpadeˇ, kdy pocˇet stanoven´ı provedeny´ch obeˇma metodami je
stejny´, tj. kdy nA = nB = n. Pak ani prˇi pouzˇit´ı testu t neza´lezˇ´ı na tom, zda s
2
A a s
2
B jsou,
cˇi nejsou statisticky vy´znamneˇ rozd´ılne´, a testova´n´ı lze prove´st i graficky.
Student˚uv test pro nA = nB = n
Student˚uv test t prˇi zjiˇst’ova´n´ı shodnosti vy´sledk˚u na jednom analyzovane´m vzorku. Hod-
nota Studentova krite´ria pro nA = nB = n je:
t =
|x¯A − x¯B|
√
(n− 1)√
s2A + s
2
B
(2.10)
Srovna´me ji s kritickou hodnotou tα, kterou najdeme v tabulka´ch pro pocˇet stupnˇ˚u
volnosti v = 2(n− 1) = 2n− 2, kde n je pocˇet paraleln´ıch stanoven´ı provedeny´ch kazˇdou
z obou metod na te´mzˇe vzorku. Je-li t ≥ tα, je rozd´ıl |x¯A − x¯B | statisticky vy´znamny´
na hladineˇ vy´znamnosti α. Je-li t < tα, prˇij´ıma´me nulovou hypote´zu, zˇe rozd´ıl obou
pr˚umeˇr˚u nen´ı statisticky vy´znamny´ a mu˚zˇe by´t vysveˇtlen jen na´hodny´mi chybami obou
stanoven´ı.[16]
K vy´pocˇt˚um krite´ria t lze s vy´hodou pouzˇ´ıt program Microsoft Excel a na´stroje pro
analy´zu dat [16].
2.4.5 Detekcˇn´ı limit dle Grahama
Detekcˇn´ı limit (DL) metody XD prˇedstavuje koncentraci analytu, ktera´ nemu˚zˇe by´t
na zvolene´ hladineˇ statisticke´ vy´znamnosti rozliˇsena od koncentrace nulove´.
Metoda umozˇnˇuje nale´zt detekcˇn´ı limit XαD vcˇetneˇ interval˚u spolehlivosti. Vy´hoda
te´to metody spocˇ´ıva´ v tom, zˇe DL lze vypocˇ´ıtat jizˇ z kalibracˇn´ı krˇivky. Tento vy´pocˇet lze
uskutecˇnit na za´kladeˇ Grahamova prˇedpokladu, zˇe odezva prˇ´ıstroje je linea´rn´ı azˇ k nulove´
hodnoteˇ.
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Detekcˇn´ı limit XαD chra´n´ı prˇed chybou prvn´ıho druhu (vyply´va´ z hypote´zy, zˇe analyt
je prˇ´ıtomen, i kdyzˇ ve skutecˇnosti prˇ´ıtomen nen´ı).[17]
ˆ¯x1,2 =
ˆ¯y − a
b
±


sy · t
b
×
√√√√√√
1
N
+
1
nˆ
+
(ˆ¯y − y¯)2
b2
N∑
i=1
(xi − x¯)2

 (2.11)
XαD byl pocˇ´ıta´n z rovnice 3.8 podle normy [15] tak, zˇe byla hleda´na takova´ koncentrace
jej´ızˇ doln´ı mez intervalu spolehlivosti je rovna nule.
2.4.6 Detekcˇn´ı limit dle Miller - Millerove´
Vzorec pro vy´pocˇet detekcˇn´ıho limitu dle Miller - Millerove´ takte´zˇ vyuzˇ´ıva´ hodnot pro
kalibraci. Vycha´z´ı ze dvou prˇedpoklad˚u. Prvn´ı poukazuje na to, zˇe detekcˇn´ı limi odpov´ıda´
informacˇn´ı hodnoteˇ slepe´ho stanoven´ı [25].
Druhy´ vycha´z´ı z konstantn´ı homogenity rozptylu kolem kalibracˇn´ı prˇ´ımky. Rˇ´ıka´, zˇe
detekcˇn´ı limit je koncentrace, ktera´ je rovna trojna´sobku smeˇrodatne´ ochylky bod˚u kalib-
race. Z parametr˚u rovnice regresn´ı prˇ´ımky se vypocˇte jej´ı konecˇna´ podoba:
x1,2 =
a · 3sy − a
b
(2.12)
Takto vypocˇtenou hodnotu informacˇn´ı velicˇiny lze s pravdeˇpodobnost´ı 99,865% odliˇsit
od nuly.
Mez stanovitenosti dle Miller - Millerove´ je koncentrace, ktera´ je rovna, oproti
detekcˇn´ımu limitu dle Miller - Millerove´, desetina´sobku smeˇrodatne´ odchylky [25]:
x1,2 =
a · 10sy − a
b
(2.13)
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3 EXPERIMENTA´LNI´ CˇA´ST
Vesˇkere´ operace prˇi odeb´ıra´n´ı, skladova´n´ı a meˇrˇen´ı vzork˚u vodovodn´ı a povrchove´ vody
byly prova´deˇny v souladu s normou CˇSN EN ISO 10301 - Jakost vod - Stanoven´ı vysoce
teˇkavy´ch halogenovany´ch uhlovod´ık˚u - Metody plynove´ chromatografie [5]. Z te´to normy
byla vybra´na pouze cˇa´st veˇnuj´ıc´ı se staticke´ head-space metodeˇ a analy´ze plynovou chro-
matografiı
3.1 Seznam stanovovany´ch la´tek
V rea´lny´ch vzorc´ıch povrchove´ a pitne´ vody byly stanovova´ny n´ızˇe vypsane´ teˇkave´ or-
ganicke´ sloucˇeniny. Tyto sloucˇeniny stanovuje ve svy´ch analy´za´ch Masaryk˚uv Vy´zkumny´
U´stav Vodohospoda´rˇsky´, kde byla tato pra´ce meˇrˇena.
1,1-dichlorethylen 1,3-dichlorpropan tert-butylbenzen
dichlormethan dibromchlormethan 1,3,5-trimetylbenzen
trans-1,2-dichlorethylen 1,2-dibromethan sec-butylbenzen
1,1-dichlorethan tetrachlorethylen 1,3-dichlorbenzen
cis-1,2-dichlorethylen 1,1,1,2-tetrachlorethan 1,4-dichlorbenzen
bromchlormethan chlorbenzen p-isopropyltoluen
chloroform ethylbenzen 1,2-dichlorbenzen
2,2-dichlorpropan m,p-Xylen n-butylbenzen
1,2-dichlorethan bromoform 1,2-dibromo-3-chlorpropan
1,1,1-trichlorethan styren 1,3,5-trichlorbenzen
1,1-dichlorpropen 1,1,2,2-tetrachlorethan naftalen
tetrachlormethan o-Xylen hexachlorbutadien
benzen 1,2,3-trichlorpropan 1,2,4-trichlorbenzen
dibrommethan izopropylbenzen 1,2,3-trichlorbenzen
1,2-dichlorpropan brombenzen 1-chlornaftalen
trichlorethylen n-propylbenzen 1,2,4,5-tetrachlorbenzen
bromdichlormethan 2-chlortoluen toluen
1,1,2-trichlorethan 4-chlortoluen 1,2,4-trimetylbenzen
3.2 Postup meˇrˇen´ı
3.2.1 Souhrnny´ popis pouzˇ´ıvane´ metody
Do teˇsneˇ uzavrˇeny´ch vialek s konstantn´ım pomeˇrem objemu vody k obeˇmu vzduchu byl
prˇida´n roztok vnitrˇn´ıho standardu. Po vytemperova´n´ı vzorku na teplotu 60 ◦C byl pro-
stor plynne´ fa´ze nad vzorkem extrahova´n pomoc´ı SPME jehly s polydimethylsiloxanem
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naneseny´m na krˇemenne´m vla´kneˇ. Po ustaven´ı rovnova´hy mezi polydimethylsiloxanem
a plynnou fa´z´ı bylo vla´kno injektova´no do vstupu plynove´ho chromatografu. V poly-
dimethylsiloxanu zachycene´ sloucˇeniny zde byly desorbova´ny prˇi teploteˇ 250 ◦C a da´le
vstupovaly do chromatograficke´ kolony. Po rozdeˇlen´ı vzorku v chromatograficke´ koloneˇ
byly jeho jednotlive´ slozˇky detekova´ny a identifikova´ny hmotnostneˇ selektivn´ım detekto-
rem pracuj´ıc´ım v rezˇimu SIM1 a signa´l zpracova´n pocˇ´ıtacˇovou datastanic´ı. Takto z´ıskany´
chromatogram byl kvalitativneˇ a kvantitativneˇ vyhodnocen na za´kladeˇ kalibracˇn´ıch krˇivek
z´ıskany´ch promeˇrˇen´ım rˇady roztok˚u standard˚u vzestupny´ch koncentrac´ı.
3.2.2 Merˇ´ıc´ı prˇ´ıstroj
Jednokana´lovy´ plynovy´ chromatograf - Agilent 6850. Prˇ´ıstroj je vybaven elektronickou
kontrolou pr˚utoku a tlaku plyn˚u, teplotneˇ programovatelny´m injektorem v rezˇimu split
a splitless. Da´vkova´n´ı je zajiˇsteˇno roboticky´m systemem CombiPAL. Soucˇa´st´ı analytcke´
soustavy je hmotnostneˇ selektivn´ı detektor Agilent 5973 ve spojen´ı s pocˇ´ıtacˇovou datasta-
nic´ı vybavenou programem HP Chemstation MS. Agilent 5973 pracuje s kvadrupo´lovy´m
elektrofiltrem a samotnou detekci zajiˇst’uje elektrona´sobicˇ (viz. Prˇ´ılohy obr. P.6).
Obr. 3.1: Pouzˇ´ıvany´ plynovy´ chromatograf
1Single Ion Mode
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3.2.3 Zarˇ´ızen´ı a pomu˚cky
• Univerza´ln´ı automaticky´ da´vkovacˇ Combi PAL
• Vla´kno s vrstvou 100µm polydimethylsiloxanu
• Sˇirokohrdle´ vialky o objemu 20ml s magneticky´mi v´ıcˇky se septem silikon-teflon
• Injekcˇn´ı strˇ´ıkacˇky deˇlene´ (10µl a 50µl)
Obr. 3.2: Vzorkovac´ı vialky (vlevo), automaticky´ da´vkovacˇ Combi PAL (vpravo)
3.2.4 Chemika´lie
• Smeˇsny´ roztok standard˚u
• Roztok vnitrˇn´ıho standardu
• Chlorid sodny´
• Demineralizovana´ voda
3.2.5 Odbeˇr vzork˚u
Kazˇdou vialku bylo nutne´ prˇed samotny´m odbeˇrem vzorku prˇipravit. Vesˇkere´ odbeˇrove´
vialky byly vymyty horkou vodou s prˇ´ıdavkem sapona´tu, vypla´chnuty dvakra´t vodovodn´ı
vodou, dvakra´t po 100ml demineralizovanou vodou a nakonec maly´m mnozˇstv´ım ace-
tonu p.a. Na´sledneˇ byl nada´vkova´n NaCl a vialky byly umı´steˇny do susˇa´rny vyhrˇa´te´ na
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250 ◦C± 20 ◦C na dobu 5 hodin. Po vychladnut´ı jsou vialky uzavrˇeny vzˇdy novy´m sˇroubo-
vac´ım uza´veˇrem. Takto prˇipravene´ vialky se azˇ do samotne´ho odbeˇru jizˇ nesmı´ otev´ırat.
Zabra´n´ı se tak prˇ´ıpadne´ kontaminaci. Na za´veˇr je vhodne´ tuto vzorkovac´ı na´dobku opatrˇit
ryskou zna´zornˇuj´ıc´ı vy´sˇku hladiny odeb´ırane´ho vzorku vody (obr. 3.3).
Obr. 3.3: Uka´zka odbeˇru vzork˚u - potok Pona´vka
Ke kazˇde´ analy´ze bylo odebra´no po dvou vzorc´ıch. Prˇi odeb´ıra´n´ı vzorku z potrub´ı
je dobre´ nechat naprˇed odte´ct dostatecˇny´ objem vody tak, aby se zabra´nilo znecˇiˇsteˇn´ı
pocha´zaj´ıc´ı prˇ´ımo z mı´sta odbeˇru (naprˇ. kohoutku).
Pokud nebyly vzorky zmeˇrˇeny do trˇ´ı hodin, bylo nutne´ uchova´vat je prˇi teploteˇ do
5 ◦C. Samotnou analy´zu bylo pak nutne´ prove´st do 48 h. To jak se koncentrace teˇkavy´ch
la´tek snizˇuje v za´vislosti na cˇase bylo promeˇrˇeno experimenta´lneˇ (viz. da´le).
3.2.6 Prˇ´ıprava vzorku k analy´ze
Roztok vnitrˇn´ıho standardu se vyjme s chladnicˇky a vytemperuje se na labolatorn´ı teplotu.
Vialky s odebrany´mi vzorky vody se takte´zˇ vyjmou s chladnicˇky. Do kazˇde´ vialky se prˇes
septum nada´vkuje injekcˇn´ı strˇ´ıkacˇkou 25µl methanolicke´ho roztoku vnitrˇn´ıho standardu
o koncentraci 20µg/ml a vialka se dobrˇe promı´cha´. Vzorky jsou prˇipraveny k analy´ze.
Da´le se nastav´ı samotna´ sekvence chromatografu podle podrobne´ho pracovn´ıho postupu
prˇilozˇene´ho k prˇ´ıstroji. Jednotlive´ vialky se vzorkem se na za´veˇr umı´st´ı do otvoru v
”
tray“
da´vkovacˇce Combi PAL.
42
3.2.7 Nastaven´ı prˇ´ıstroje
Plynovy´ chromatograf: Na´strˇik splitless, kolona DB-VRX (specia´lneˇ upravena´ kolona
pro volatiln´ı la´tky), de´lka 60m, pr˚umeˇr 0,25mm, tlousˇt’ka staciona´rn´ı fa´ze 1,4µm
Nataven´ı teplotn´ıho programu termostatu: Pocˇa´tecˇn´ı teplota 40 ◦C po dobu 2 mi-
nut, pak 3,5 ◦C ·min.−1 do 180 ◦C, pak 10 ◦C ·min.−1 do 250 ◦C a na´sledneˇ setrva´n´ı
na te´to teploteˇ po dobu 12min.
Teplota injektoru je 250 ◦C a teplota interface je take´ 250 ◦C.
Pr˚utok nosne´ho plynu: Naprogramova´n konstantn´ı pr˚utok 1ml ·min.−1 s tlakovy´m
pulsem 250 kPa po dobu 2 minut prˇi na´strˇiku. Na´strˇik splitless prob´ıha´ po dobu
2 minut.
Nastaven´ı hmotnostneˇ selektivn´ıho detektoru: Rezˇim SIM (Single Ion Mode) jed-
notlive´ sloucˇeniny jsou identifikova´ny a kvantifikova´ny na za´kladeˇ detekce prˇ´ıslusˇ-
ny´ch iont˚u podle tabulky iont˚u jednotlivy´ch analyt˚u, uvedene´ v prˇ´ıslusˇne´ metodeˇ
v software Chemstation.
3.2.8 Analy´za
Na prˇ´ıstroji GC-MS se nastav´ı prˇ´ıslusˇne´ metody (GC metoda A-TOL4, MS metoda
TOL57, Combi PAL, metoda SPME, multi step). Jakmile teplota termostatu stoupne
na 40 ◦C a setrva´ na te´to teploteˇ nejme´neˇ 3min, je prˇ´ıstroj prˇipraven k analy´ze. Prˇed
vlastn´ı analy´zou se v pocˇ´ıtacˇi zap´ıˇse oznacˇen´ı a na´zev meˇrˇene´ho vzorku do prˇ´ıslusˇne´ sek-
vence. Sorbce analyt˚u na vla´kno je prova´deˇna po dobu 45min prˇi teploteˇ 60 ◦C. Desorpce
v injektoru je na da´vkovacˇi nastavena na 5 minut. Kondicionace vla´kna prˇed kazˇdou
analy´zou jednotlivy´ch vzork˚u je nastavena na 9 minut. Po ukoncˇen´ı analy´zy se provede
vyhodnocen´ı chromatogramu pomoc´ı software Chemstation - MS a vy´sledky se vlozˇ´ı do
tabulky v MS Excel. Vy´sledky, pokud nen´ı pozˇadova´no jinak, se vyjadrˇuj´ı v µg · l−1 vody
jednotlivy´ch sloucˇenin.
3.2.9 Slepy´ pokus
Postupuje se stejneˇ, ale pracuje se s 10ml demineralizovane´ vody mı´sto zkousˇene´ho vzorku.
3.2.10 Regulacˇn´ı diagram
S kazˇdou sadou vzork˚u (sekvenc´ı) je analyzova´n kromeˇ blanku take´ neza´visly´ kontroln´ı
vzorek, prˇipraveny´ prˇ´ıdavkem neza´visle´ho standardu do demineralizovane´ vody a zpra-
cova´n cely´m analyticky´m postupem. V prˇ´ıpadeˇ male´ cˇetnosti vzork˚u je tento kontroln´ı
vzorek analyzova´n nejme´neˇ dvakra´t meˇs´ıcˇneˇ. Jeho hodnota je porovna´na s regulacˇn´ım di-
agramem a v prˇ´ıpadeˇ prˇekrocˇen´ı kontroln´ıch mez´ı v diagramu jsou provedena na´sleduj´ıc´ı
na´pravna´ opatrˇen´ı:
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• kontrola nulove´ hodnoty blanku
• vy´meˇna septa
• kontrola a vycˇiˇsteˇn´ı nebo vy´meˇna lineru a inletu
• kontrola teˇsnosti spoj˚u
• rekalibrace metody
• kontrola citlivosti detektoru
• kontrola zda teplotn´ı a tlakovy´ program odpov´ıda´ nastaveny´m hodnota´m
V prˇ´ıpadeˇ, zˇe jsou tato opatrˇen´ı neu´cˇinna´, je analy´za vzork˚u pozastavena a je nutne´
objednat odborny´ servis. Po zjiˇsteˇn´ı a odstraneˇn´ı za´vady se provede nova´ kalibrace, oveˇrˇ´ı
se neza´visly´m standardem a je-li to mozˇne´, zmeˇrˇ´ı se znovu vsˇechny vzorky od posledn´ıho
vyhovuj´ıc´ıho standardu.
3.3 Kalibrace metody
Kalibracˇn´ı krˇivka je pro kazˇdou sloucˇeninu sestrojena pomoc´ı rˇady kalibracˇn´ıch vzork˚u
s prˇ´ıdavkem konstantn´ıho mnozˇstv´ı vnitrˇn´ıho standardu. Jednotlive´ kalibracˇn´ı roztoky
jsou prˇipravova´ny da´vkova´n´ım roztoku standardu v methanolu. Roztoky jsou da´vkova´ny
do stejny´ch vialek, do ktery´ch jsou odeb´ıra´ny vzorky. Roztok standardu je prˇida´va´n k 10ml
ultracˇiste´ vody (tato voda je prˇipravova´na pomoc´ı prˇ´ıstroje MILIPORE - kombinace in-
tomeˇnicˇe, akt. uhl´ı a UV za´rˇen´ı. Kalibrace byla rozdeˇlena do dvou koncentracˇn´ıch hladin.
Prvn´ı hladina byla zvolena o koncentrac´ıch 1-5µg · l−1. Druhou tvorˇila rˇada o koncentra-
c´ıch 10-40µg · l−1 deˇlena´ po 5-tiµg · l−1
Kalibracˇn´ı roztoky jsou rˇedeˇny z komercˇneˇ dostupny´ch smeˇsny´ch standard˚u. Pro kon-
trolu se pouzˇ´ıva´ neza´visly´ kontroln´ı standard o stejne´m slozˇen´ı jako pro kalibraci, ktery´
je da´vkova´n do ultracˇiste´ vody, analyzova´n a vy´sledek je zaznamena´va´n do regulacˇn´ıho
diagramu. Vesˇkere´ kalibracˇn´ı roztoky se uchova´vaj´ı v chladnicˇce do 5 ◦C.
3.3.1 Kontroln´ı vzorky
Koncentracˇn´ı u´rovenˇ povrchove´ vody - 5µg: Postupuje se stejneˇ, ale mı´sto zkousˇene´ho
vzorku se pracuje s 10ml demineralizovane´ vody, do ktere´ se nada´vkuje 5µl roztoku
analytu oznacˇene´ho
”
Za´sobn´ı roztok TOL-REG“, ktery´ je ulozˇen v chladnicˇce.
Koncentracˇn´ı u´rovenˇ povrchove´ vody - 50µg: Postupuje se stejneˇ, ale mı´sto zkousˇene´ho
vzorku se pracuje s 10ml demineralizovane´ vody, do ktere´ se nada´vkuje 50µl roztoku
analytu oznacˇene´ho
”
Za´sobn´ı roztok TOL-REG“, ktery´ je ulozˇen v chladnicˇce.
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Graf 3.1: Stanoven´ı 1,2,3-trichlorpropanu - kalibracˇn´ı za´vislost s intervalem
spolehlivosti
3.3.2 Kalibracˇn´ı funkce s pouzˇit´ım vnitrˇn´ıho standardu
Tento postup vylucˇuje chyby promeˇnlive´ho objemu na´strˇiku a do jiste´ mı´ry i pomeˇru
fa´zovy´ch objemu˚ a rusˇive´ho vlivu matrice vzorku
Jako vnitrˇn´ı standard se vol´ı la´tka podobny´ch fyzika´ln´ıch a chemicky´ch vlastnost´ı
(fa´zova´ rovnova´ha, tlak par, retencˇn´ı cˇas, odezva detektoru) jako stanovovana´ slozˇka.
Nevylucˇuje se pouzˇit´ı neˇkolika vnitrˇn´ıch standard˚u.
Jak jizˇ bylo rˇecˇeno vnitrˇn´ı standard se prˇida´va´ ke vzorku prˇed analy´zou. Hmotnostn´ı
koncentrace vnitrˇn´ıho standardu mus´ı by´t stejna´ v roztoku pro slepe´ stanoven´ı, ve vzorku
vody a v kalibracˇn´ıch roztoc´ıch [5].
Pro tuto pra´ci byly pouzˇity trˇi vnitrˇn´ı standardy, ktery´mi byly vyhodnocova´ny vzorky
vody:
• (IS1) 1-fluorbenzen
• (IS2) chlorbenzen-d5
• (IS3) 1,4-dichlorbenzen
Tyto sloucˇeniny jsou komercˇneˇ dostupne´ jako methanolicky´ roztok o koncentraci 20µg·l−1.
Standardy jsou izotopicky oznacˇene´ - deuterovane´, aby bylo mozˇne´ odliˇsit standardy od
analytu.
45
Vyhodnocen´ı s pouzˇit´ım vnitrˇn´ıho standardu
V softwaru ChemStation, ktery´ byl pouzˇit na vyhodnocen´ı vzork˚u je nastaven automaticky´
vy´pocˇet vnitrˇn´ı standardizace. Rovnice pro vy´pocˇet absolutn´ı koncentrace komponenty se
kterou ChemStation pocˇ´ıta´ vypada´ takto:
Conc of q = Corrected Conc Ratio ×Conc if internal standard
Absolute conc of q = Conc of q × M
kde Corrected Conc ratio je korigovany´ koncentracˇn´ı pomeˇr. Je to koncentrace parti-
kula´rn´ı komponenty deˇlena´ koncentrac´ı intern´ıho standardu na dane´ u´rovni.M je hodnota
specifikovana´ v boxu Database Globals v poli Multiplier. [26].
Vzhledem k tomu, zˇe specificka´ hodnota nen´ı beˇzˇneˇ dostupna´, byla provedena korekce
na vnitrˇn´ı standard rucˇneˇ. Vy´pocˇet byl uskutecˇneˇn z odezvy prˇ´ıstroje v programu MS
Excel. Vy´pocˇet slouzˇ´ı mimo jine´ k ilustraci rozd´ılu hodnot pro porovna´n´ı vyhodnocova´n´ı
za pouzˇit´ı vnitrˇn´ıho standardu a bez neˇj. Pro vy´pocˇet byl pouzˇit tenhle vzorec:
P ⋆i =
Pi
PIS
· P pr.IS (3.1)
kde P ⋆i je korigovana´ hodnota odezvy prˇ´ıstroje na analyt, Pi je nekorigovana´ hodnota
odezvy prˇ´ıstroje na analyt , PIS je hodnota odezvy prˇ´ıslusˇne´ho vnitrˇn´ıho standardu a P
pr.
IS
je pr˚umeˇr hodnot odezvy vnitrˇn´ıho standardu z kazˇde´ho bodu kalibrace.
Do vy´pocˇtu korigovane´ hodnoty odezvy byl zahrnut vzˇdy takovy´ vnitrˇn´ı standard,
jehozˇ velikost plochy p´ıku byla srovnatelna´ s plochou p´ıku analytu.
3.4 Optimalizace podmı´nek metody
3.4.1 Za´vislost koncentrace TOL na cˇase
Prˇi skladova´n´ı odebrany´ch vzork˚u se s cˇasem meˇn´ı mnozˇstv´ı prˇ´ıtomny´ch teˇkavy´ch slou-
cˇenin. Nen´ı zcela jasne´ co se s dany´mi la´tkami deˇje. Experimenta´lneˇ vsˇak bylo zjiˇsteˇno,
zˇe se jejich koncentrace snizˇuje.
Podmı´nky experimentu byly nastaveny tak jak tomu je prˇi odeb´ıra´n´ı a skladova´n´ı
rea´lny´ch vzork˚u. Na zacˇa´tku byly vzaty do pra´ce vialky stejneˇ upravene´ a prˇipravene´
jako na odbeˇr rea´lny´ch vzork˚u vody. Pokus byl uskutecˇneˇn v peˇti dnech, prˇicˇemzˇ bylo
prˇipraveno peˇt resp. deset (dveˇ koncentracˇn´ı u´rovneˇ) identicky´ch vzork˚u v jednom dni.
Meˇrˇen´ı zacˇlo azˇ po prvn´ıch 24 hod., kdy byl zjiˇsteˇn stav mnozˇstv´ı teˇkavy´ch la´tek po jednom
dni. Dalˇs´ı vzorek byl promeˇrˇen po 48 hod. a tak da´le azˇ do 120 hodin.
Do vyzˇ´ıhany´ch vialek bylo napipetova´no 10ml demineralizovane´ vody (z prˇ´ıstroje MI-
LIPORE) a pomoc´ı vhodny´ch injekcˇn´ıch strˇ´ıkacˇek nada´vkova´n roztok standard˚u (neboli
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kalibracˇn´ı mix) o stejne´ koncentraci jako je pouzˇ´ıva´no pro kalibraci metody. Na kazˇdy´ den
bylo prˇipraveno dvou koncentracˇn´ıch u´rovn´ı stejne´ jako kontroln´ı vzorky, tedy 5 a 50µg
teˇkavy´ch la´tek. Vnitrˇn´ı standard byl da´vkova´n vzˇdy azˇ prˇed samotny´m meˇrˇen´ım, tedy
jen do teˇch vialek, ktere´ byl v dany´ den meˇrˇeny. Stejneˇ tak byl pro kazˇdy´ den prˇipraven
novy´ slepy´ vzorek.
3.4.2 Teplota sorpce
Experimenta´lneˇ bylo zjisteˇno, zˇe r˚uzne´ teploty prˇi pr˚ubeˇhu samotne´ sorpce ovlivnˇuj´ı mnozˇ-
stv´ı extrahovane´ho analytu. Proto byla promeˇrˇena rˇada stejny´ch vzork˚u prˇi r˚uzne´ teploteˇ
sorpce.
Pro tento pokus byly pouzˇity stejneˇ prˇipravene´ vialky jako pro odbeˇr rea´lny´ch vzork˚u.
Do teˇchto vialek bylo napipetova´no 10ml demineralizovane´ vody a pomoc´ı vhodny´ch in-
jekcˇn´ıch strˇ´ıkacˇek nada´vkova´n roztok standard˚u (neboli kalibracˇn´ı mix) o stejne´ koncent-
raci jako je pouzˇ´ıva´no pro kalibraci metody. Pro kazˇdou zvolenou teplotu bylo prˇipraveno
dvou koncentracˇn´ıch u´rovn´ı stejne´ jako kontroln´ı vzorky, tedy 5 a 50µg teˇkavy´ch la´tek.
Da´le byl pak nada´vkova´n vnitrˇn´ı standard obdobneˇ jako u rea´lny´ch vzork˚u. Na za´veˇr se
prˇiprav´ı blank pro toto stanoven´ı.
Teploty byly voleny na´sledovneˇ: 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70 ◦C. Vyhodnocen´ı bylo pro-
vedeno pro kazˇdou teˇkavou la´tku zvla´sˇt’.
3.5 Prohla´sˇen´ı k metodeˇ
Charakteristiky metody vyhovuj´ı pozˇadavk˚um na obsah vybrany´ch sloucˇenin v povrcho-
vy´ch voda´ch pro posouzen´ı jakosti dle CˇSN 75 7221 - Jakost vod – Klasifikace jakosti
povrchovy´ch vod [18]. V pitny´ch voda´ch vyhovuj´ı pozˇadavk˚um dle vyhla´sˇky Ministerstva
zdravotnictv´ı 252/2004 Sb. ze dne 22.4.2004 [19]. Rovneˇzˇ vyhovuje i pozˇadavk˚um na obsah
TOL.
3.6 Lokality odbeˇru vzork˚u
Jedn´ım z c´ıl˚u te´to pra´ce bylo touto metodou promeˇrˇit rea´lne´ vzorky vody a to vodovodn´ı
i povrchove´.
Pro povrchovou vodu byly odeb´ıra´ny vzorky tekouc´ıch vod z lokality Brno-meˇsto.
Vzorkovac´ı mı´sta byla urcˇena tak, aby se zjistilo potencia´ln´ı znecˇiˇsteˇn´ı teˇkavy´mi orga-
nicky´mi la´tkami, ktere´ meˇstska´ aglomerace mu˚zˇe zp˚usobit. Vzorky byly proto odeb´ıra´ny
vzˇdy prˇed meˇstem a na´sledneˇ pak za meˇstem. Rozd´ıl v hodnota´ch meˇl pak pouka´zat na
prˇ´ır˚ustek znecˇiˇsteˇn´ı zp˚usobeny´ meˇstskou za´stavbou. Takove´ meˇrˇen´ı bylo uskutecˇneˇno na
rˇeka´ch Svitaveˇ a Svratce. Vzorkovac´ı mı´sta, i s jejich fotografiemi, jsou vyznacˇena na
mapa´ch (viz. Vy´sledky a diskuze)
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Zvla´sˇtn´ıho zrˇetele se docˇkal potok Pona´vka. Tak jako rˇeky Svitava a Svratka prote´ka´
meˇstskou za´stavbou. Koryto tohoto potoka je umı´steˇno vedle hned neˇkolika mozˇny´ch
zdroj˚u znecˇiˇsteˇn´ı. Proto bylo vzorkova´n´ı rozdeˇleno do v´ıce cˇa´st´ı nezˇ jen prˇed meˇstem a za
meˇstem.
Koryto potoku Pona´vka te´meˇrˇ polovinu sve´ cesty lezˇ´ı vedle vlakovy´ch kolej´ı a neda-
leko vlakove´ho na´drazˇ´ı. Za´rovenˇ lezˇ´ı vedle nejveˇtsˇ´ı brneˇnske´ firmy zameˇrˇene´ na vy´robu
chemika´li´ı a le´k˚u. V neposledn´ı rˇadeˇ je tento potok prˇed cˇa´st´ı Brno-strˇed ukryt pod zemı´,
kde se mozˇnost vy´skytu polutant˚u zvysˇuje. Nen´ı totizˇ vyloucˇeno, zˇe v teˇchto neprˇ´ıstup-
ny´ch prostora´ch nedocha´z´ı ke smı´cha´n´ı potoku s prˇ´ıpadny´m zdrojem znecˇiˇsteˇn´ı. Z teˇchto
d˚uvod˚u byly odebra´ny vzorky na celkem peˇti mı´stech. Vzorkovac´ı mı´sta, i s jejich foto-
grafiemi, jsou vyznacˇena na mapa´ch (viz. Vy´sledky a diskuze)
Pro vodovodn´ı vodu byly odeb´ıra´ny vzorky vody z r˚uzny´ch meˇstsky´ch cˇa´st´ı Brna
a vytypovany´ch mı´st kraje Vysocˇina.
V te´to vodeˇ nebyly ocˇeka´vane´ zˇa´dne´ vy´razne´ znecˇiˇsteˇn´ı, proto byla pozornost ub´ıra´na
prˇedevsˇ´ım k vedlejˇs´ım produkt˚um dezinfekce vody.
Specia´ln´ım typem odbeˇrove´ lokality byla cˇist´ırna odpadn´ıch vod Jaderne´ elektra´rny
Dukovany. Zde bylo mozˇne´ meˇrˇit obsah teˇkavy´ch organicky´ch la´tek z r˚uzny´ch typ˚u vod.
Sˇlo o splach desˇt’ove´ vody prˇicha´zej´ıc´ı z area´lu a vodu z chlad´ıc´ıch veˇzˇ´ı. Da´le pak jizˇ
o vodu splasˇkovou.
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4 VY´SLEDKY A DISKUSE
Dle zada´n´ı te´to pra´ce byla zpracova´na teoreticka´ cˇa´st ty´kaj´ıc´ı se vy´skytu teˇkavy´ch or-
ganicky´ch la´tek v povrchove´ a pitne´ vodeˇ. Soucˇa´st´ı te´to problematiky je pak i souhrn
metod, ktery´mi je mozˇne´ tyto la´tky separovat a na´sledneˇ analyzovat. Podrobneˇjˇs´ı popis
byl proveden u steˇzˇejn´ı metody te´to pra´ce, a to u metody head space SPME.
V ra´mci experimenta´ln´ı cˇa´sti pak byly stanovova´ny teˇkave´ organicke´ la´tky v rea´lny´ch
vzorc´ıch vody. Samotne´mu odbeˇru vzork˚u prˇedcha´zela kalibrace a optimalizace podmı´nek
te´to metody. Na pracoviˇsti (VU´V Brno), kde byla tato pra´ce meˇrˇena se stanovuje celkem
57 teˇkavy´ch la´tek, a to ve vodeˇ pitne´, povrchove´ i odpadn´ı. Pro potrˇeby te´to pra´ce bylo
vybra´no 23 sloucˇenin, ktere´ se vyskytovaly v odebrany´ch vzorc´ıch vody nejcˇasteˇji.
4.1 Kalibrace
Vy´beˇr sloucˇenin ke kalibraci byl proveden na´sledovneˇ. Nejprve byly odebra´ny vzorky vo-
dovodn´ı a povrchove´ vody v lokaliteˇ Brno-meˇsto a Brno-venkov za u´cˇelem zjiˇsteˇn´ı, ktere´
la´tky se v teˇchto voda´ch vyskytuj´ı v nejveˇtsˇ´ı mı´ˇre. Tyto vzorky byly vyhodnoceny meto-
dou, ktera´ se beˇzˇneˇ pouzˇ´ıva´ v labolatorˇi VU´V Brno. Z informac´ı o vy´skytu TOL v my´ch
vzorc´ıch jsem vybral tedy celkem 23 la´tek, na ktere´ pak byla metoda nakalibrova´na. Vesˇ-
kere´ dalˇs´ı vzorky byly pak uzˇ vyhodnocova´ny touto nakalibrovanou metodou.
Graf 4.1: Chloroform - kalibracˇn´ı za´vislost s intervalem spolehlivosti (s intern´ı
standardizac´ı
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Kalibrace byla meˇrˇena ze smeˇsne´ho roztoku standard˚u, proto je pr˚ubeˇh kalibracˇn´ıch
graf˚u podobny´ vsˇem hledany´m la´tkam. Z teˇchto d˚uvod˚u zde nen´ı uvedeno vsˇech 23 graf˚u
kalibracˇn´ı za´vislosti, ale jen neˇktery´ z nich. Vzhledem k nejcˇasteˇjˇs´ımu vy´skytu byl vybra´n
chloroform.
Pracovn´ı rozsah kalibrace byl zvolen v za´vislosti na vy´sledc´ıch prvn´ıch zkusˇebn´ıch
analy´z. Teˇkave´ la´tky se v 90% vyskytovaly o koncentraci do 5µg.l−1. Z tohoto d˚uvodu
byly zvoleny dva rozsahy. Prvn´ı byl od 1 do 5µg.l−1. Tento rozsah byl deˇlen po 1µg.l−1.
A pro zajiˇsteˇn´ı vysˇsˇ´ıch koncentrac´ı byl zvolen druhy´ rozsah od 5 do 40µg.l−1 (deˇlen po
5µg.l−1).
Vyhodnocova´n´ı prob´ıha´ v programu ChemStation automaticky podle doprˇedu nastave-
ny´ch retencˇn´ıch cˇas˚u a takzvany´ch target iont˚u specificky´ch pro kazˇdou sloucˇeninu. Kazˇdy´
zmeˇrˇeny´ vzorek vsˇak byl pro kontrolu vyhodnocova´n i manua´lneˇ. Program dovoluje kon-
trolovat i opravovat integrovane´ p´ıky. ChemStation vygeneruje hodnoty koncentrac´ı pro
absolutn´ı kalibraci. V reportu jsou rovneˇzˇ zaznamena´ny zintegrovane´ plochy p´ık˚u, ktere´
byly exportova´ny do programu MS Excel ke zpracova´n´ı. Na´sledneˇ byla provedena intern´ı
standardizace z ploch p´ık˚u a sestrojena kalibracˇn´ı za´vislost s vyznacˇeny´mi mezemi pa´su
spolehlivosti. Dle vy´sˇe popsany´ch postup˚u byly vypocˇ´ıta´ny validacˇn´ı parametry: linearita,
detekcˇn´ı limity dle Grahama a Miller-Millerove´, mez stanovitelnosti dle Miller-Millerove´.
Graf 4.2: Kalibrace chloroformu - detekcˇn´ı limity a mez stanovitelnosti (s in-
tern´ı standardizc´ı
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Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u kalibrace z obou pracovn´ıch rozsah˚u jsou vyobrazeny
v tabulka´ch 4.1, 4.2, 4.3 a 4.4. Na uka´zku jsou v tabulka´ch pouze neˇktere´ sloucˇeniny.
Souhrn vsˇech meˇrˇeny´ch sloucˇenin i s jejich parametry jsou pak sepsa´ny v prˇ´ıloha´ch. Pro
srovna´n´ı jsou zde uvedeny i parametry bez intern´ı standardizace.
Tab. 4.1: Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u meˇrˇeny´ch TOL - prac. rozsah 1-5 µg.l−1.
BEZ intern´ı standardizace
cˇ. Sloucˇenina
Pracovn´ı rozsah 1-5 µg.l−1
Linearita DLM Graham DLM Miller MS Miller
R2 µg.l−1 µg.l−1 µg.l−1
2 chloroform 0,9907 0,35 0,46 1,53
7 bromdichlormethan 0,9852 0,43 0,58 1,94
8 toluen 0,9617 0,68 0,95 3,16
15 bromoform 0,9802 0,50 0,67 2,25
18 1,2,3-trichlorpropan 0,9852 0,43 0,58 1,94
Tab. 4.2: Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u meˇrˇeny´ch TOL - prac. rozsah 1-5 µg.l−1.
S intern´ı standardizac´ı
cˇ. Sloucˇenina
Pracovn´ı rozsah 1-5 µg.l−1
Linearita DLM Graham DLM Miller MS Miller
R2 µg.l−1 µg.l−1 µg.l−1
2 chloroform 0,9917 0,17 0,23 0,75
7 bromdichlormethan 0,9946 0,27 0,35 1,17
8 toluen 0,9933 0,30 0,39 1,30
15 bromoform 0,9922 0,32 0,42 1,40
18 1,2,3-trichlorpropan 0,9903 0,35 0,47 1,57
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Tab. 4.3: Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u meˇrˇeny´ch TOL - prac. rozsah 5-40 µg.l−1.
BEZ intern´ı standardizace
cˇ. Sloucˇenina
Pracovn´ı rozsah 5-40 µg.l−1
Linearita DLM Graham DLM Miller MS Miller
R2 µg.l−1 µg.l−1 µg.l−1
1 chloroform 0,9802 3,45 5,23 17,42
2 bromdichlormethan 0,9795 3,50 5,31 17,71
3 toluen 0,9854 2,97 4,48 14,92
4 bromoform 0,9753 3,83 5,84 19,47
5 1,2,3-trichlorpropan 0,9827 3,22 4,87 16,25
Tab. 4.4: Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u meˇrˇeny´ch TOL - prac. rozsah 5-40 µg.l−1.
S intern´ı standardizac´ı
cˇ. Sloucˇenina
Pracovn´ı rozsah 5-40 µg.l−1
Linearita DLM Graham DLM Miller MS Miller
R2 µg.l−1 µg.l−1 µg.l−1
1 chloroform 0,9808 3,39 5,15 17,15
2 bromdichlormethan 0,9865 2,86 4,30 14,34
3 toluen 0,9911 2,32 3,48 11,59
4 bromoform 0,9819 3,30 4,99 16,63
5 1,2,3-trichlorpropan 0,9865 2,86 4,30 14,34
4.2 Optimalizace podmı´nek metody
Dle uskutecˇneˇny´ch experiment˚u bylo zjiˇsteˇno, zˇe teplota prˇi ktere´ prob´ıha´ sorpce analytu,
znacˇneˇ ovlivnˇuje mnozˇstv´ı analytu skutecˇneˇ nasorbovane´ho.
Kazˇda´ sloucˇenina se d´ıky svy´m fyzika´lneˇ - chemicky´m vlastnostem chova´ jinak, proto
vy´sledky teˇchto experiment˚u nedopadly u vsˇech stanovovany´ch la´tek shodneˇ. Lze vsˇak
konstatovat, zˇe 90% stanovovany´ch la´tek vykazovalo nejvysˇsˇ´ı mnozˇstv´ı nasorbovane´ho
analytu prˇi 60 ◦C. Zbytek la´tek se pohyboval v rozmez´ı ± 5 ◦C.
V nejlepsˇ´ım prˇ´ıpadeˇ by se tento pokus meˇl meˇrˇit s kazˇdou volatiln´ı la´tkou zvla´sˇt’.
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Vzhledem k tomu, zˇe byl k dispozici pouze smeˇsny´ standard, nebylo mozˇne´ k tomuto
kroku prˇistoupit.
Vesˇkere´ rea´lne´ vzorky tedy meˇly nastavenou teplotu sorpce na konstantn´ıch 60 ◦C.
Doporucˇen´ı analyzovat odebrane´ vzorky neprodleneˇ je obecneˇ zna´me´. Neˇkdy to vsˇak
nen´ı mozˇne´ a mus´ı se vzorky skladovat. To jak se koncentrace teˇkavy´ch la´tek meˇn´ı s cˇa-
sem ukazoval dalˇs´ı experiment. Umeˇle prˇipravene´ vzorky byly za´meˇrneˇ meˇrˇeny v r˚uzny´ch
cˇasovy´ch intervalech. To jak klesa´ koncentrace chloroformu ukazuje graf 4.3.
Graf 4.3: Za´vislost mnozˇstv´ı chloroformu na cˇase
Graf 4.4: Za´vislost nasorbovane´ho mnozˇstv´ı chloroformu na teploteˇ
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4.3 Vy´sledky rea´lny´ch vzork˚u
Zde jsou uvedeny vy´ledky meˇrˇen´ı rea´lny´ch vzork˚u s komenta´rˇi a popisy odbeˇrovy´ch mı´st.
4.3.1 Povrchova´ voda - Svitava, Svratka
Pozornost byla nejdrˇ´ıveˇ veˇnova´na dveˇma rˇeka´m prote´kaj´ıc´ı Brnem. U teˇchto rˇek byl sle-
dova´n stav po pr˚utoku meˇstem.
Obr. 4.1: Mapa odbeˇrovy´ch mı´st povr-
chove´ vody na rˇece Svitaveˇ, Svratce a na
jejich soutoku.
Byl odebra´n vzˇdy vzorek prˇed a za meˇs-
tem. Prvn´ı vzorek na rˇece Svitaveˇ byl ode-
bra´n v Brneˇ-Obrˇanech. Na mapeˇ 4.1 ozna-
cˇen jako 1A. Dalˇs´ı odbeˇr byl uskutecˇneˇn
v Horn´ıch Hersˇpic´ıch za da´lnicˇn´ım viaduk-
tem (1B).
Na Svratce byl odebra´n vzorek na za-
cˇa´tku Jundrova pobl´ızˇ ulice Veslarˇska´ (2A)
a za meˇstem na te´to rˇece takte´zˇ v Hor-
n´ıch Hersˇpic´ıch za da´lnicˇn´ım viaduktem.
Posledn´ım vzorek byl odebra´n na soutoku
teˇchto rˇek. Fotografie s mı´sty odbeˇru jsou
uvedeny v kapitole Prˇ´ılohy.
Z vy´sledk˚u vyobrazeny´ch v tabulce 4.5
je patrne´, zˇe meˇstska´ za´stavba nema´ vliv
na znecˇiˇst’ova´n´ı vody teˇkavy´mi la´tkami.
Lehce zvy´sˇena´ hodnota byla zaznamena´na
u 1,2-dichlorpropanu. Tato sloucˇenina byla nalezena za meˇstem na rˇece Svitaveˇ. Sˇlo prav-
deˇpodobneˇ o jednora´zove´ znecˇiˇsteˇn´ı, protozˇe opakovane´ meˇrˇen´ı jizˇ tuto la´tku nepotvrdilo.
Tab. 4.5: Vy´sledne´ hodnoty koncentrace TOL v povrchove´ vodeˇ - Svitava, Svratka
Meˇrˇene´ TOL (µg.l−1) 1A 1B 2A 2B soutok
benzen 1,04 1,65 0,00 0,05 0,00
1,2-dichlorpropan 0,00 0,01 0,00 7,07 0,00
trichlorethylen 0,01 0,06 0,00 0,34 0,19
toluen 1,61 0,11 0,00 0,00 0,00
tetrachlorethylen 0,06 0,13 0,01 1,16 0,69
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4.3.2 Povrchova´ voda - Pona´vka
Obr. 4.2: Mapa odbeˇrovy´ch mı´st povrchove´ vody na potoku Pona´vka.
Na mapce 4.3.2 jsou zna´zorneˇna odbeˇrova´ mı´sta na potoku Pona´vka. Prvn´ı odbeˇrove´
mı´sto bylo zvoleno na zacˇa´tku meˇstske´ cˇa´sti Brno - Rˇecˇkovice, prˇed pr˚umyslovou zo´nou
(3A). Dalˇs´ı odbeˇr byl uskutecˇneˇn za Rˇecˇkovicemi a za pr˚umyslovou zo´nou (3B).
Dalˇs´ı bod monitoringu byl prˇed vtokem do podzemn´ı cˇa´sti koryta (3C). Da´le byl
vzorek odebra´n v Luzˇa´necke´m parku (3D). Zde je mala´ vodn´ı plocha, kam se cˇerpa´ voda z
podzemn´ıho toku Pona´vky. Prˇedposledn´ı vzorek byl odeb´ıra´n pobl´ızˇ autobusove´ho na´drazˇ´ı
Zvonarˇka (3E), kde uzˇ Pona´vka opeˇt prote´ka´ na volne´m prostranstv´ı. Posledn´ı mı´sto
odbeˇru bylo prˇed soutokem Pona´vky se Svratkou (3F).
Vzhledem k trase koryta, ktera´ vede i pod povrchem, kde je vysˇsˇ´ı riziko kontaminace,
nebylo zjiˇsteˇno zˇa´dne´ vy´razne´ znecˇiˇsteˇn´ı teˇkavy´mi organicky´mi la´tkami. La´tky ktere´ meˇly
pozitivn´ı vy´sledek jsou uvedeny v tab. 4.6. Ostan´ı sloucˇeniny nebyly detekova´ny v˚ubec
nebo byly pod detekcˇn´ımi limity. Fotografie odbeˇrovy´ch mı´st jsou v kapitole Prˇ´ılohy.
Tab. 4.6: Vy´sledne´ hodnoty koncentrace TOL v povrchove´ vodeˇ - Pona´vka
Meˇrˇene´ TOL (µg.l−1) 3A 3B 3C 3D 3E 3F
trichlorethylen 0,00 0,02 0,00 0,15 0,02 0,06
tetrachlorethylen 0,00 0,01 0,01 0,29 0,07 0,04
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4.3.3 Vodovodn´ı voda - Brno meˇsto
Obr. 4.3: Mapa odbeˇrovy´ch mı´st vodovodn´ı vody v lokaliteˇ Brno - meˇsto.
Dalˇs´ı vzorky odeb´ırane´ pro analy´zu se ty´kaly vodovodn´ı vody. Na vy´sˇe uvedene´ mapce
jsou vyobrazene´ lokality odbeˇr˚u. Mı´sta byla vybra´na tak, aby byl zrˇejmy´ stav vodovodn´ı
vody v cele´m meˇsteˇ.
Prvn´ım mı´stem byla meˇstska´ cˇa´st Brno - Bohunice (4A). Zde byla voda odeb´ıra´na
z vodovodu u cˇerpac´ı stanice na ulici Jihlavska´. Dalˇs´ım mı´stem byla cˇa´st Slatina (4B).
Voda pocha´zela z vodovodu cˇerpac´ı stanice na ulici Hviezdoslavova. Da´le se jednalo o vodu
z Horn´ıch Hersˇpic (4C). Odebra´na byla z vodovodu v na´kupn´ım centru. Dalˇs´ı vzorek byl
ze soukrome´ho domu na ulici Charbulova v Brneˇ - Cˇernovic´ıch (4D). Prˇedposledn´ı vzorek
byl z vodovodu v budoveˇ VUT fakulty chemicke´ na ulici Purkynˇova v Kra´loveˇ Poli (4E).
Posledn´ı odbeˇr byl na Lesne´ z vodovodu cˇerpac´ı stanice na ulici Okruzˇn´ı (4F).
Vy´ledky hodnot nad detekcˇn´ım limitem jsou zna´zorneˇny v tabulce 4.7.
Tab. 4.7: Vy´sledne´ hodnoty koncentrace TOL ve vodovodn´ı vodeˇ - Brno meˇsto
Meˇrˇene´ TOL (µg.l−1) 4A 4B 4C 4D 4E 4F
chloroform 0,00 0,01 0,00 0,85 0,00 2,08
bromdichlormethan 0,00 0,00 0,00 1,49 0,00 2,42
toluen 2,90 2,18 3,23 0,00 6,38 7,09
dibromchlormethan 0,00 0,00 0,00 2,12 0,00 2,82
tetrachlorethylen 0,45 0,54 0,54 0,36 0,59 0,26
ethylbenzen 0,16 0,02 0,05 0,01 0,04 0,06
bromoform 0,00 0,00 0,00 0,96 0,00 0,00
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4.3.4 Vodovodn´ı voda - Trˇeb´ıcˇsko
Obr. 4.4: Mapa odbeˇrovy´ch mı´st vodovodn´ı vody - Trˇeb´ıcˇsko.
Dalˇs´ı sada vzork˚u odebrany´ch k analy´ze byla z oblasti kraje Vysocˇiny. Jednalo se
o vodu z okol´ı Trˇeb´ıcˇe. Tato sada vzork˚u meˇla pouka´zat na zmeˇnu jakosti vodovodn´ı
vody ze s´ıteˇ u´pravny vody Sˇt´ıtary. Popis odbeˇrovy´ch mı´st bude uveden postupneˇ dle
vda´lenosti od u´pravny vody Sˇt´ıtary.
Tab. 4.8: Vy´sledne´ hodnoty koncentrace TOL ve vodovodn´ı vodeˇ - Trˇeb´ıcˇsko
Meˇrˇene´ TOL (µg.l−1) 5A 5B 5C 5D 5E 5F 5G 5H
chloroform 1,41 25,27 1,74 8,91 11,88 1,55 1,86 16,24
benzen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,81
bromdichlormethan 0,33 6,20 0,59 2,28 2,52 0,27 0,34 4,32
toluen 0,32 0,33 0,44 0,00 0,00 0,46 0,31 0,12
dibromchlormethan 0,00 1,32 0,00 0,34 0,18 0,00 0,00 1,02
chlorbenzen 0,05 0,08 0,06 0,00 0,00 0,09 0,06 0,05
ethylbenzen 0,02 0,00 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00 0,22
m,p-Xylen 0,11 0,04 0,11 0,00 0,00 0,10 0,06 0,03
bromoform 0,17 0,10 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26
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Nejbl´ızˇe jsou Moravske´ Budeˇjovice (5A). Dalˇs´ı odbeˇr je z vesnice Budkov (5B), pak
Jaromeˇrˇice nad Rokytnou (5C). V Trˇeb´ıcˇi byla odebra´na voda na dvou mı´stech, protozˇe
podle mapy vodovod˚u je do severn´ı cˇa´sti meˇsta doda´va´na voda pravdeˇpodobneˇ z u´pravny
vody Mostiˇsteˇ. Vzorky byly tedy odebra´ny z jizˇn´ı (4D) a severn´ı (4E) cˇa´sti meˇsta. Dalˇs´ı
vzorek pocha´z´ı z obce Dukovany (5F), pak Na´meˇsˇt’ nad Oslavou (5G). Beˇhem tohoto
vy´jezdu byl jesˇteˇ odebra´n vzorek z jine´ vodovodn´ı s´ıteˇ. Tento odbeˇr byl uskutecˇneˇn v obci
Velka´ B´ıtesˇ (5H). Obec je za´sobovana´ z u´pravny vody v Mostiˇsti (5H).
Rozd´ıl hodnot chloroformu obsazˇene´ho ve vzorc´ıch z meˇsta Trˇeb´ıcˇ lze usuzovat, zˇe se
skutecˇneˇ jedna´ o rozd´ılne´ vodovody. Nen´ı prˇ´ıliˇs pravdeˇpodobne´, zˇe by se na tak kra´tke´m
u´seku zmeˇnila koncentrace chloroformu ve vodeˇ o te´meˇrˇ 3µg.l−1. Vysoka´ hodnota chlo-
roformu v Budkoveˇ lze vysveˇtlit snad jen znecˇiˇsteˇny´m potrubn´ım veden´ım, protozˇe je to
druha´ nejblizˇsˇ´ı lokalita od u´pravny vody. Vytvorˇen´ı takove´ho mnozˇstv´ı chloroformu za
tak kra´tkou trasu mus´ı by´t usnadneˇno prˇ´ıtomny´mi prekurzory, d´ıky ktery´m se chloroform
ve vodovodn´ı vodeˇ tvorˇ´ı.
4.3.5 Vodovodn´ı voda - Nove´ Meˇsto na Moraveˇ
Obr. 4.5: Mapa odbeˇrovy´ch mı´st vodovodn´ı vody - Zˇd’a´rsko.
Voda odeb´ırana´ z obce Nove´ Meˇsto na Moraveˇ a jeho okol´ı pocha´z´ı z u´praven vod
V´ır a Mostiˇsteˇ. I zde bylo mozˇne´ pozorovat jakost vody v za´vislosti na vzda´lenosti mı´sta
odbeˇru od u´pravny vody.
Prv´ı odbeˇr byl uskutecˇneˇn v obci Sˇteˇpa´nov (6A). Da´le to byla obec V´ır (6B), ktera´
provozuje u´pravnu vody. Dalˇs´ı vzorek byl z obce Bystrˇice nad Pernsˇtejnem (6C), pak
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z Doln´ı Rozˇ´ınky (6D) a Nove´ho Meˇsta na Moraveˇ (6E). Tyto lokality jsou za´sobova´ny
vodou z u´pravny vody V´ır.
Tato u´pravna odeb´ıra´ vodu z na´drzˇe V´ır, ktera´ je vystaveˇna´ na rˇece Svratce. Tech-
nologie u´pravny vody V´ır je jednostupnˇova´ koagulacˇn´ı filtrace. Pro prˇedoxidaci je mozˇne´
da´vkovat ozon, da´le je voda ztvrzova´na a hygienicky zabezpecˇena oxidem chloricˇity´m, po-
prˇ´ıpadeˇ chlorem. Za nejproblematicˇteˇjˇs´ı ukazatele pokla´da´ u´pravna oxidovatelnost, man-
gan, za´kal a biologicke´ ozˇiven´ı [23].
Posledn´ı odbeˇr byl z obce Krˇ´ızˇanov (6F), ktera´ je za´sobovana´ z u´pravny vody v Mos-
tiˇsti. Tato u´pravna odeb´ıra´ vodu z vodn´ı na´drzˇe Mostiˇsteˇ vystaveˇne´ na rˇece Oslaveˇ. Na
u´pravneˇ vody Mostiˇsteˇ je voda upravova´na ve dvou stupn´ıch – cˇiˇren´ı s´ıranem zˇelezity´m
s p´ıskovou filtrac´ı. Alkalizace se prova´d´ı va´penny´m mle´kem a pro hygienicke´ zabezpecˇen´ı
vody se da´vkuje oxid chloricˇity´, poprˇ. chlor [24].
Proble´move´ ukazatele u´pravny: fenoly jednosytne´, adsorbovatelne´ org. halogeny (AOX),
barva po filtraci, mangan, fosforecˇnany, chemicka´ spotrˇeba kysl´ıku manganistanem, na-
sycen´ı kysl´ıkem, amonne´ ionty, celkovy´ organicky´ uhl´ık (TOC) a huminove´ la´tky [24].
Tab. 4.9: Vy´sledne´ hodnoty koncentrace TOL ve vodovodn´ı vodeˇ - Zˇd’a´rsko
Meˇrˇene´ TOL (µg.l−1) 6A 6B 6C 6D 6E 6F
chloroform 14,58 1,37 1,42 1,30 10,66 10,15
benzen 3,85 6,46 1,11 1,00 5,93 0,39
1,2-dichlorpropan 0,18 0,10 0,18 0,11 0,00 0,17
bromdichlormethan 4,23 0,48 0,48 0,28 3,35 3,38
dibromchlormethan 2,21 0,36 0,24 0,30 1,34 1,04
ethylbenzen 0,00 0,09 0,18 0,13 0,02 0,00
bromoform 0,18 0,22 0,18 0,10 0,29 1,29
4.3.6 Odpadn´ı a povrchova´ voda - CˇOV JE Dukovany
Dalˇs´ı sledovanou lokalitou byla cˇist´ırna odpadn´ıch vod Jaderne´ elektra´rny Dukovany.
Vzorky byly odebra´ny celkem na cˇtyrˇech mı´stech. Prvn´ım mı´stem odbeˇru byl vy´stup
z aktivacˇn´ı na´drzˇe (7A). Do teˇchto na´drzˇ´ı prˇite´ka´ splasˇkova´ voda ze socia´ln´ıch zarˇ´ızen´ı
v elektra´rneˇ. Pr˚utok teˇmito na´drzˇemi je prˇiblizˇneˇ 0,3m3.h−1.
Dalˇs´ı vzorek byl odebra´n z vody prˇicha´zej´ıc´ı do CˇOV jako odluh z chladic´ıch veˇzˇ´ı a prˇi
sra´zˇka´ch jesˇteˇ spolu s desˇt’ovou vodou z area´lu (7B). Tato pr˚umyslova´ voda prˇite´ka´ prˇ´ımo
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do retencˇn´ı na´drzˇe rychlost´ı 15-22m3.h−1. Objem jedne´ retencˇn´ı na´drzˇe je 80 000m3.h−1.
Tato na´drzˇ je pr˚utokova´ a slouzˇ´ı pouze na zvy´sˇen´ı doby zdrzˇen´ı a sedimentaci prˇ´ıpadny´ch
necˇistot. Doba zdrzˇen´ı je odhadovana´ na 6 hodin.
V aktua´lneˇ pouzˇ´ıvane´ retencˇn´ı na´drzˇi byl odebra´n trˇet´ı vzorek (7C). Mı´sto odbeˇru
ukazuje fotografie (viz. prˇ´ılohy). Posledn´ı vzorek vzorek byl odebra´n na vy´stupu z CˇOV
7D.
Vy´sledne´ hodnoty, ktere´ lezˇely za mez´ı detekce jsou zna´zorneˇny v tab. 4.10.
Tab. 4.10: Vy´sledne´ hodnoty koncentrace TOL v povrchove´ a odpadn´ı vodeˇ - Cˇis-
t´ırna technicky´ch a odpadn´ıch vod Jaderne´ elektra´rny Dukovany
Meˇrˇene´ TOL (µg.l−1) 7A 7B 7C 7D
chloroform 0,25 0,00 0,00 0,00
benzen 3,93 5,78 3,25 3,34
toluen 0,27 0,06 0,00 0,10
tetrachlorethylen 0,00 0,53 0,22 0,09
1,3-dichlorbenzen 0,14 0,00 0,00 0,00
1,4-dichlorbenzen 0,14 0,01 0,01 0,01
Na prˇilozˇene´m obra´zku je mozˇne´ videˇt technologicke´ usporˇa´da´n´ı CˇOV JE Dukovany.
(Obra´zek byl pouzˇit ze serveru www.mapy.cz).
Obr. 4.6: Letecky´ sn´ımek area´lu cˇist´ırny odpadn´ıch vod Jaderne´ elektra´rny Duko-
vany.
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5 ZA´VEˇR
Prˇedmeˇtem te´to pra´ce bylo z´ıskat znalosti v oblasti vy´skytu a na´sledneˇ i stanoven´ı teˇka-
vy´ch organicky´ch la´tek v povrchove´ a pitne´ vodeˇ. Byla vypracova´na litera´rn´ı resˇersˇe za-
by´vaj´ıc´ı se rozdeˇlen´ım teˇchto sloucˇenin dle chemicke´ho p˚uvodu. Zkouma´na byla i mozˇna´
geneze volatiln´ıch la´tek prˇ´ımo ve vodeˇ jako produkt vedlejˇs´ıch reakc´ı prˇi hygienicke´m
zabezpecˇen´ı surove´ vody na vodu pitnou.
Soucˇa´st´ı teoreticke´ cˇa´sti byly sepsa´ny mozˇne´ separacˇn´ı metody, ktery´mi je mozˇne´ dane´
sloucˇeniny izolovat. Vyzdvizˇena byla mozˇnost prˇedseparacˇn´ı techniky zna´me´ jako head-
space spolu s mikroextrakc´ı na tuhe´ fa´zi (head-space SPME). Ve spojen´ı s analytickou
koncovkou v podobeˇ plynove´ho chromatografu spojene´ho s hmotnostneˇ selektivn´ım de-
tektorem se jednalo o vysoce citlivou metodu, kterou byly teˇkave´ la´tky analyzova´ny. Mi-
kroextrakce prob´ıhala vzˇdy na vla´kneˇ s vrstvou 100µm polydimethylsiloxanu, separace v
kapila´rn´ı koloneˇ se specia´ln´ı na´pln´ı upravene´ pro teˇkave´ la´tky a detekce v hmotnostn´ım
spektrometru pomoc´ı elektrona´sobicˇe.
Po z´ıska´n´ı dostatecˇne´ho mnozˇstv´ı informac´ı se prˇistoupilo k experiment˚um. Podmı´nky
kalibrace a na´sledneˇ meˇrˇen´ı rea´lny´ch vzork˚u byly nastaveny dle doporucˇen´ı standardn´ıho
operacˇn´ıho postupu VU´V Brno. Neˇktere´ podmı´nky byly experimenta´lneˇ oveˇrˇeny.
Po vsˇech nezbytny´ch kroc´ıch byly analyzova´ny rea´lne´ vzorky vody z vytipovany´ch
lokalit. Koncentrace teˇkavy´ch la´tek ve vzorc´ıch vody nebyly v zˇa´dne´ lokaliteˇ nameˇrˇeny
nad mezn´ı hodnotu doporucˇenou Ministerstvem zdravotnictv´ı dle vyhla´sˇky cˇ. 252/2004
Sb..
Prˇ´ıprava vzork˚u pomoc´ı metody head space SPME je rychla´, pohodlna´ a velmi u´cˇinna´.
Pro sorbci teˇkavy´ch la´tek, kde lze vyuzˇ´ıt pra´veˇ tenze par analytu, je jednoznacˇneˇ vhodna´
pra´veˇ technika head space. Prˇi dodrzˇen´ı vsˇech podmı´nek pro prˇ´ıpravu a pak samotnou
analy´zu vzork˚u je to metoda dostatecˇneˇ selektvin´ı a vhodna´ pro stanovova´n´ı teˇkavy´ch
organicky´ch la´tek ve vzorc´ıch vody.
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SEZNAM POUZˇITY´CH ZKRATEK A SYMBOLU˚
Zkratky
TOL teˇkave´ organicke´ la´tky
SPME solid phase micro extraction
SPE solid phase extraction
GC plynovy´ chromatograf (gas chromatorgaph)
MS hmotnostn´ı spektrometr (mass spektrometer)
EDTA ethylendiamin-tetraoctova´ kyselina
THM trihalogenmethan
PCB polychlorovane´ bifenyly
PAU polycyklicke´ aromaticke´ uhlovod´ıky
PDMS polydimethylsiloxan
DVB divinylbenzen
PA polyakryla´t
CAR carboxen
CW carbowax
NTA Nitrilotrioctova´ kyselina (Chelaton 1)
DMIS doln´ı mez intervalu spolehlivosti
HMIS horn´ı mez intervalu spolehlivosti
DLM detekcˇn´ı limit metody
MS Mez Stanovitelnosti
IS Vnitrˇn´ı Standard
SIM Single Ion Mode
Symboly
µ parametr norma´ln´ıho rozdeˇlen´ı pravdeˇpodobnosti
x¯ hodnota pr˚umeˇru kalibracˇn´ıch koncentrac´ı xi
ˆ¯x koncentrace stanovovane´ho ukazatele ve vzorku vypocˇtena´ z hodnoty
pr˚umeˇru nameˇrˇeny´ch (informacˇn´ıch) hodnot ˆ¯y
y¯ hodnota pr˚umeˇru informacˇn´ıch hodnot yi
ˆ¯y pr˚umeˇr nameˇrˇeny´ch (informacˇn´ıch) hodnot vyply´vaj´ıc´ı z n opakova´n´ı
α hladina statisticke´ vy´znamnosti
L1, L2 meze intervalu spolehlivosti
ξ skutecˇna´ hodnota
v pocˇet stupnˇ˚u volnosti
n pocˇet nameˇrˇeny´ch vy´sledk˚u
64
m pocˇet opakova´n´ı na stejne´m analyzovane´m vzorku
s smeˇrodatna´ odchylka
t Student˚uv test
tα,v kriticka´ hodnota Studentova rozdeˇlen´ı
XαD detekcˇn´ı limit metody pro chybu prvn´ıho druhu
sX0 smeˇrodatna´ odchylka metody
vX0 variacˇn´ı koeficient metody
sy hodnota rezidua´ln´ı smeˇrodatne´ odchylky
δ delta
P ⋆i je korigovana´ hodnota odezvy prˇ´ıstroje na analyt
Pi nekorigovana´ hodnota odezvy prˇ´ıstroje na analyt
PIS je hodnota odezvy prˇ´ıslusˇne´ho vnitrˇn´ıho standardu
P pr.IS je pr˚umeˇr hodnot odezvy vnitrˇ. standardu z kazˇde´ho bodu kalibrace
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PRˇI´LOHY
Tab. P.1: Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u meˇrˇeny´ch TOL - prac. rozsah 1-5 µg.l−1.
BEZ korekce na vnitrˇn´ı standard
cˇ. Sloucˇenina
Pracovn´ı rozsah 1-5 µg.l−1
Linearita DLM Graham DLM Miller MS Miller
R2 µg.l−1 µg.l−1 µg.l−1
1 bromchlormethan 0,9808 0,49 0,66 2,21
2 chloroform 0,9907 0,35 0,46 1,53
3 tetrachlormethan 0,9866 0,41 0,55 1,85
4 benzen 0,9862 0,41 0,56 1,94
5 1,2-dichlorpropan 0,9927 0,31 0,41 1,36
6 trichlorethylen 0,9915 0,33 0,44 1,46
7 bromdichlormethan 0,9852 0,43 0,58 1,94
8 toluen 0,9617 0,68 0,95 3,16
9 dibromchlormethan 0,9918 0,33 0,43 1,44
10 tetrachlorethylen 0,9865 0,41 0,56 1,85
11 1,1,1,2-tetrachlorethan 0,9877 0,40 0,53 1,77
12 chlorbenzen 0,9813 0,48 0,66 2,18
13 ethylbenzen 0,9805 0,49 0,67 2,23
14 m,p-Xylen 0,9873 0,40 0,54 1,80
15 bromoform 0,9802 0,50 0,67 2,25
16 styren 0,9802 0,50 0,67 2,25
17 o-Xylen 0,9801 0,50 0,68 2,25
18 1,2,3-trichlorpropan 0,9852 0,43 0,58 1,94
19 brombenzen 0,9847 0,44 0,59 1,97
20 1,3-dichlorbenzen 0,9820 0,47 0,64 2,14
21 1,4-dichlorbenzen 0,9823 0,47 0,64 2,13
22 1,2-dichlorbenzen 0,9842 0,44 0,60 2,00
23 naftalen 0,9920 0,32 0,43 1,42
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Tab. P.2: Prˇehled validacˇn´ıch parametr˚u meˇrˇeny´ch TOL - prac. rozsah 1-5 µg.l−1.
S korekc´ı na vnitrˇn´ı standard
cˇ. Sloucˇenina
Pracovn´ı rozsah 1-5 µg.l−1
Linearita DLM Graham DLM Miller MS Miller
R2 µg.l−1 µg.l−1 µg.l−1
1 bromchlormethan 0,9925 0,31 0,41 1,38
2 chloroform 0,9917 0,17 0,23 0,75
3 tetrachlormethan 0,9896 0,36 0,49 1,62
4 benzen 0,9901 0,32 0,43 1,65
5 1,2-dichlorpropan 0,9974 0,19 0,24 0,81
6 trichlorethylen 0,9974 0,19 0,24 0,80
7 bromdichlormethan 0,9946 0,27 0,35 1,17
8 toluen 0,9933 0,30 0,39 1,30
9 dibromchlormethan 0,9958 0,24 0,31 1,03
10 tetrachlorethylen 0,9918 0,32 0,43 1,44
11 1,1,1,2-tetrachlorethan 0,9961 0,23 0,30 0,99
12 chlorbenzen 0,9936 0,29 0,38 1,27
13 ethylbenzen 0,9930 0,30 0,40 1,33
14 m,p-Xylen 0,9943 0,27 0,36 1,20
15 bromoform 0,9922 0,32 0,42 1,40
16 styren 0,9927 0,31 0,41 1,36
17 o-Xylen 0,9937 0,29 0,38 1,26
18 1,2,3-trichlorpropan 0,9903 0,35 0,47 1,57
19 brombenzen 0,9945 0,27 0,35 1,18
20 1,3-dichlorbenzen 0,9931 0,30 0,40 1,32
21 1,4-dichlorbenzen 0,9926 0,31 0,41 1,36
22 1,2-dichlorbenzen 0,9931 0,30 0,40 1,32
23 naftalen 0,9950 0,25 0,34 1,11
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Tab. P.3: Prˇehled sloucˇenin a jejich retencˇn´ıch cˇas˚u
cˇ. Sloucˇenina Ret. cˇas cˇ. Sloucˇenina Ret. cˇas
1 bromchlormethan 11,68 13 ethylbenzen 25,77
2 chloroform 11,79 14 m,p-Xylen 26,46
3 tetrachlormethan 14,48 15 bromoform 26,63
4 benzen 14,59 16 styren 27,57
5 1,2-dichlorpropan 16,16 17 o-Xylen 27,81
6 trichlorethylen 16,29 18 1,2,3-trichlorpropan 28,29
7 bromdichlormethan 16,40 19 brombenzen 29,84
8 toluen 20,55 20 1,3-dichlorbenzen 33,78
9 dibromchlormethan 21,46 21 1,4-dichlorbenzen 34,04
10 tetrachlorethylen 22,81 22 1,2-dichlorbenzen 35,32
11 1,1,1,2-tetrachlorethan 24,78 23 naftalen 43,15
12 chlorbenzen 25,02
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Zastoupene´ organicke´ sloucˇeniny
Trihalogenmethany
chloroform dibromchlormethan dichlormethan
bromdichlormethan bromoform tetrachlormethan
Ethyleny
1,1-dichlorethylen cis-1,2-dichlorethylen tetrachlorethylen
trans-1,2-dichlorethylen trichlorethylen
Ethany
1,1,1,2-tetrachlorethan 1,2-dibrommethan 1,1-dichlorethan
1,1,2,2-tetrachlorethan 1,2-dichlorethan
1,1,2-trichlorethan 1,1,1-trichlorethan
Propany
1,2,3-trichlorpropan 1,2-dichlorpropan 1,1-dichlorpropan
1,2-dibrom-3-chlorpropan 1,3-dichlorpropan 2,2-dichlorpropan
Alkyl-aroma´ty
benzen o-xylen tert-butylbenzen
toluen isopropylbenzen sec-butylbenzen
ethylbenzen n-propylbenzen p-isopropyltoluen
m,p-xylen 1,3,5-trimethylbenzen n-butylbenzen
styren 1,2,4-trimethylbenzen naftalen
Chlor-aroma´ty
chlorbenzen 1,2,4,5-tetrachlorbenzen 1-chlornaftalen
brombenzen 1,2-dichlorbenzen 1,3,5-trichlorbenzen
2-chlortoluen 1,3-dichlorbenzen 1,2,4-trichlorbenzen
4-chlortoluen 1,4-dichlorbenzen 1,2,3-trichlorbenzen
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Obr. P.1: Vy´sledny´ chromatogram teˇkavy´ch organicky´ch la´tek (50 µg/l TOL, MS
detektor, 100 µm PDMS vla´kno, na´strˇik split/splitless).
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Obr. P.2: Odbeˇrova´ mı´sta povrchove´ vody - potok Pona´vka (3A-3C)
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Obr. P.3: Odbeˇrova´ mı´sta povrchove´ vody - potok Pona´vka (3D-3F)
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Obr. P.4: Odbeˇrova´ mı´sta povrchove´ vody - Cˇist´ırna odpadn´ıch vod Jaderne´ elek-
tra´rny Dukovany (7B-7D)
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Obr. P.5: Schematicky´ na´kres rozhran´ı (interface) mezi plynovy´m chromatografem
a hmotnostn´ım spektrometrem [27].
Obr. P.6: Pouzˇ´ıvany´ elektrona´sobicˇ pro hmotnostneˇ selektivn´ı detektor [27].
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